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Термодинамика неравновесных (необоатимых) процессов в послед­
нее время привлекает внимание все более широкого круга исследова­
телей, работающих в различных областях современной науки и техни -  
ки, особенно при исследовании явлений переноса, сопровождающихся 
Фазовыми и химическими піэевращениями. Это связано с тем, что тер -  
модинамика необоатимых процессов, будучи одной из феноменологичес­
ких теорий, описывает явления в наиболее общ^м виде, рассматривает 
процессы переноса в их взаимосвязи и позволяет на этой основе выя­
вить ряд новых закономерностей.
Включение с 1978 г, вопросов неравновесной термодинамики в 
программу общего курса физической химии для тимических специально­
стей университетов свидетельствует об актуальности данного раздела 
науки. В связи с этим данное учебно0 пособие может быть полезным 
для всех отудентов-химиков, углубленно иэ,гчающих физическую химию.
Пособие представляет собой изложение специального курса по 
термодинамике неравновесных процессов для студентов физико-хими -  
ков. В нем поезде все о показана связь между классической термоди­
намикой и тѳомодинамически-феноменологической теорией необратимых 
процессов. Рассмотрев* такие важные для приложения к химическим 
процессам понятия, как некомпенсированная теплота, химическое срод­
ство, химическая переменная и балансы экстенсивных свойств для 
дискретных и непрерывных систем. Введены представления о соотноше­
ниях линейности и взаимности Л.Онзагера, рассмотрена специфика ста­
ционарных состояний.
Наряду с общетеоретическими положениями, учебное пособие со дер- 
кит примеры некоторых приложений неравновесной термодинамики, в 
первую о ч ер ед ь^  химическим реакциям различной сложности и явлени­
ям массо- и электропереноса, в том числе и в твердых веществах д а ­
ра ктеризующихся анизотропией физических свойств.
Ь  ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ ТЕРМОДИНАМИКИ
1*1. Особенности термодинамического метода ра семо трения 
процессов и делений
Окружающий нас материальный мир непрерывно изменяется. Движе­
ние является неотъемлемым атрибутом материи, способом ее существо­
вания.
Движение материи проявляется в различных формах, ко топы»: о-
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стоянно переходят одна в другую. Превращения одной формы движения 
в другую широко используются в практике. Так, для получения меха­
нического движения широко используется электричество, которое, в 
свою очередь, получается с помощью тепла или химических источников 
тока.
Мерой движения материи, т .е . его количественной качествен -  
ной характеристикой,является энергия, которая, как и движение, мо­
жет существовать в различных формах.
Движение неуничтожимо, как и сама материя. Принцип неуничто -  
жимости движения выражается в форме одного ив наиболее общих зако­
нов природы -  закона сохранения и превращения энергии (ЗСПЭ). Энер­
гия не создается и не исчезает бесследно. При всех процессах и яб -  
лениях суммарная энергия всех честей материальной системы, участву­
ющих в данном процессе, не увеличивается и не уменьшается, остава -  
ясь постоянной.
ЗСПЭ был впервые сформулирован М.В,Ломоносовым (1747) в пись -  
ме к Л.Эйлеру: " . . .  все перемены, в нэтуре случающиеся, такого суть 
состояния, что сколько чего у одного тела оты м ается, столько при -  
совокупится к другому... Сей всеобщий естественный закон простирает­
ся и в самые правила движения.. Он является универсальным в том 
смысле, что ЗСПЭ применим к явлениям, протекающим в сколь угодно 
больших телах, представляющих совокупность огромного числа молекул, 
и к явлениям, происходящим с участием одной или немногих молекул.
Наконец, следует отметить, что согласно Ф.Энгельсу, " неукичго- 
юность движения надо понимать не только в количественном, но и в 
качественном смысле", т .е .  в смысле беспредельной способности к 
превращению из одной формы в другую.
Законы превращения одной ^ормы энергии в другую изучаются тер­
модинамикой. Ею изучаются и наиболее общие макроскопические свойст­
ва материальных тел, проявляющиеся в процессах преобразования одно­
го вида движения материи в другой. В основе тер ю динамите лежит 
^еноьюнологический_подход к изучению процессов и явлений. Его суть 
состоит в том, что им не рассматривается а то мио-мо леку л ярче я грук- 
тура изучаемых объектов; используются пара!»етры, которые могут быть 
определены только для макрообъектов; при ::ом  специфические свойст­
ва веществ выражаются в Форме характеристически г параметров, не -  
ппимер ^  -  вязкость, £ -  лиэлектзкческая проницаемость и др.
сяю е превращение материи связано с некоторым процессом. В 
каждо'* лгэііессе участвует определенная совокупность ѵзтеоиаіьнп/х 
тел. :5 се я зи  с ?*:югоо б разным зеимньм влиянием количество так. х
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оказывается часто весьма большим. Чтобы облегчить изучение раз -  
личных процессов, обычно из большого числа тел выдрпяст (физичес­
ки или мысленно) некоторую совокупность тел, называемую системой. 
Термодинамика занимается изучением макроскопических систем, прост­
ранственные размеры и время существования к_>торых достаточны для 
проведения измерений.
Совокупность материальных тел, сходящихся за границами систе­
мы, называется окрунающей^средой.
Система и окоунающая среда но гут взаимодействовать друг с дру­
гом. Это взаимодейотвие в общем случае заключается в передаче от 
среды к системе или в обратном направлении энергии и массы. Если 
масса и энергия системы, выделенной из окружающей среды, остаются 
постоянными, то такая система называется изолированной. Все про -  
цессы, происходящие в ней, сводятся к перераспределению энергии и 
массы мѳаду отдельными частями системы.
Если количество вещества в системе остается в рассматриваемом 
процессе неизменным, т .е .  не происходит переноса вешѳства из окружа­
ющей среды в систему и ив нее в окружающую среду, то такав система 
называется закрытой^ Процессы, происходящие в такой системе, заклю­
чаются в перераспределении вещ ства между отдельными ее частями, а 
также в передаче энергии от системы к окружающей среде или в проти­
воположном направлении.
Системы, взаимодействие которых с внешней средой может заклю­
чаться помимо обмена энергией также во взаимных переходах вещества, 
называются открытыми.
Изолированная система,независимо от своего начал но го состоя -  
ния,в конечном итоге приходит в состояние, ІсЬторое в дальнейшем уже 
не меняется. Это конечное состояние называется состоянием__термичес- 
когох или теплового, равновесия.
Если две изолированные системы А и (Ь приведены в 
контакт друг с другом, то полная система [ А + ѣ 1 в конеч­
ном итоге приходит в состояние теплового равновесия. Это означает, 
что системы А и & находятся в состоянии теплового рав­
новесия друг с другом, а каждая из систем в отдельности также нахо­
дится в состоянии теплового равновесия. Такое равновесие не нарушит- 
сях  еияи_устранить контакт между системами,_а_затем через некоторое 
время восстановить его
Отсюда следует нулевой закон термодинамики (закон транзитивно­
сти теплового равновесия, сформулированный й 1931 г. Фаулером и
Гуггенгеймом): "Если система А находится в состоянии тѳплоі*. 
го равновесия с системой ft , а система ѣ -  в состоянии 
теплового равновесия с системой С , ю  и системы А и С 
находятся в состоянии теплового равновесия".
А
Если
В
Макроскопические свойства системы, используемые для характе -  
ристики ее состояния, называются параметрами состояния или функция- 
ми^состояния^ Они имеют определенное значение для каждого терми -  
чески равновесного состояния системы. К ним относятся, например,
Т , Р , V , U  , S . Свойства системы бывают экс -  
тенсивными_, т .е .  зависящими от количества вещества, например V 
§ , масса компонентов и д р . , и интенсивными, т .е .  не зависящи -  
ми от количества вещества: Т , Р . М , , N( , С{ ■
Система называется гетерогенной, если она состоит из различ­
ных по свои* свойствам частей, разграниченных поверхностями разде -  
ла. Система, в которой нет поверхностей раздела, называется гомо_ -  
£еннши Гомогенные системы однородны, но иногда обладают неодно -  
родностью, обусловленной непрерывным (от точки к точке) изменением 
свойств во всем объеме, например столб воздуха, жидкий или твердый 
раствор переменного состава и др.
Совокупность частей гетерогенной системы, разделенных поверх -  
ностями раздела и характеризующихся в отсутствие внешнего поля сил 
одинаковыми физическими свойствами во всех своих точках, называется 
Фазой.
В ряде случаев термодинамические величины подразделяют на внучѵ 
рекние_и_внешниел Внутренние характеризуют систему, а внешние -  
свойства окружающей среды.
Свойства, совокупностью которых определяется состояние систе­
мы, связаны друг с другом: с изменением одного из них изменяется, 
по крайней мере, еще одно. Эта взаимосвязь находит выражение в функ«* 
циональной зависимости термодинамических параметров. Ураонеі е, свя­
зывающее термодинамические параметры системы в равновесном состоя -  
нии, называетсяуравнением состоятся. Нагпимеп, уравнение II.2 явля­
ется уравнением состояния чистого вещество, если отсутствуют злект- 
ричесме и магнпгше п-ля, можно пренебречь грзвитвиионной и поверх­
ностной энергиями, объем равномерно заполнении во всех частях систе­
мы давление и температура постоянны:
ь
с то
оо (II.1)
f ( P , V , T ) * 0  (11.2)
Для однородного раствора появляется дополнительное условие -  посто­
янство концентрации компонентов по всему объему. В случае гетеро -  
генной системы каждая фаза будет характеризоваться своим уравнением 
состояния.
В основе тѳрмодин&имчѳского метода лежат основные законы (на -  
чала) термодинамики, которые формулируются как постулаты и представ­
ляют собой компактное обобщение практического опыта человечества.
Первоѳ_начало гемодинамики представляет собой ЗСПЗ примени -  
тельно к макросистемам.
Второе начало термодинамики утверждает существование функции 
состояния I  -  энтрспии, характеризует направление протекания 
термодинамических процессов и условия равновесия термодинамических 
систем.
ІР§ѵ*е_н®ч?л2. термодинамики утверждает принцип недостижимос­
ти абсолютного нуля температур (0# К) и обращение в нуль энтропии 
идеального кристалла при приближении его температуры к 0е К.
Опираясь на основные законы и уравнения состояния, полученные 
для конкретных объектов из теоретических моделей или опыта, и ис -  
пользуя приемы дедукции (математической логики), можно построить 
термодинамику частных систем.
1 .2 . Первое начало термодинамики
Первое начало является частным случаем общегс ЗСПЭ и предпола­
гает существование внутренней энергии системы, которая является 
Функцией состояния. Внутренняя_энергил U* чпвыражает полный запас 
кинетической и потенциальной энергии данного тела. Сюда входит энер­
гия движения молекул и образующих их частиц, энергия межмолекулярно- 
го взаимодействия, энергия взаимодействия атомов в молекуле и отдель­
ных составляющих частиц атомов. Поэтому определение абсолютных зна­
чений U затруднено из-ва неопределенности начала отсчета, для 
которого Ц * 0  . На практике рассматривают лЛЬ в каком-ли­
бо процессе, т .е .  ее изменение.
Согласно первому началу, внутренняя энергия изолированной сис­
темы остается постоянной
и . , ,*  ** co n it . (П.З)
Если яе система не является изолированной и в результате каких-ли­
бо процессов осуществляется обмен энергией между системой и окр’ -  
мающея средой, то
АНсмст< A'U’W'tfp. ^  > (П .4)
т .е .  происходит перенос энергии через контрольную поверхность, но 
энергия бесследно не исчезает и не возникает вновь*
Обобщение обширных экспериментальных данных показывает, что в 
макроскопических системах существуют два и только два способе об 
мена энергией между системой и окружающей средой: в форме теплоты^ 
и в форме работы^ Под теплотой понимают совокупнооть микрофизичес^ 
ких способов передачи энергии вследствие хаотического (теплового) 
движения частиц* При этом не происходит изменения внешних парамет 
ров. Под работой подразумевают любую маісрофизическую, т .е .  упорядо­
ченную, форму передачи энергии. При этом происходит изменение внеш­
них параметров.
Отсюда математическим выражением пепвого начала служит уравне­
ние баланса энергии при переходе системы из одного состояния в дру­
гое:
A U *  U t -  U t ® О -  +  f  А * * ,. ,  ( П .5)
где Q. -  теплота,
А ^ г механическая работа,
немеханическме формы работы.
Напомним принятые в термодинамике правила знаков.
1. в  > о  , если система приобретает энергию в форме теплоты, 
т .е .  AU >0
2. А^де^ > 0  , если Д І І  >С
3. В механике традиционно принято иное правило: Аи«*. > 0  ,
если система совершает работу над окружающей соедой. Очевидно, 
что это связано с убнлью внутренней энергии системы ( A*U<0 ) ,
Чтобы не вводить нозых обозначений, это правило сохранено и в тер­
модинамике.
Для инФииитеземального процесса уравнение первого начала за - 
пишется следующим образом:
dll' *  <5Ъ* -  <5 Ат. ♦ «ГА* (11.6)к *
в
Символ i  ( і л і е х п а і  -  "внутр
личина относится к системе, Символ В (
еннее") оэнвч{
е  ежіе
і з ачает, что ве- 
ІехпХіВ  -"внешнее"),
что рассматривается перенос обобщенной координаты из окрушасщей 
среда в сиотѳму черев монтрольнув поверхность. Символ К харак­
теризует вое другие виды работ, кроме механической.
Употребление длл бесконечно малых символов d  и (Г от­
ражает существенное различие ■ свойствах функции U- и величии 
О и А . М-- функция оо стояния, а d U  -  эе полный 
дифференциал. О и А в общем случае,функциями состоя -  
ния не являются. Это функции процесса. Поэтому dO  и (ГА в 
общем случае не является полными дифференциалами, а представляют со­
бой элементарную работу и теплоту.
Уравнение первого начала в форме 11.6 позволяет составить энер -  
гетический баланс, но ничего не говорит о свойствах самой системы* 
Для этого необходимо вправить и через величины,
характеризующие саму систему.
Выражения для аяеме 'врных работ берутся из смежных областей 
макроскопической физики (механики, электростатики, физики магнитных 
явлений и д р . )•
Из механики известно, что
Из теории электричества известно, что работа переноса заряда 
О, под действием потенциала
Аналогичные выражения получаются и яля других видов ра-ст:
«ГА и* = F  dLe ,
где F -  сила,
t  -  путь, пройденный точкой приложения силы. 
Это отвечает работе изменения объема
(П .?)
(П.8)
(П.9)
~  Н СІВ>
-  работа на'агничивания. Здесь Н -  напгяаднность магнитно­
го поля, 6 -  ѵагнитнѳя индукция.
-  ( T d f t
-  работа сил поверхностного натяжения* Здесь Л  -  площадь по -  
верхности, СГ -  поверхностное натяжение*а
«S'AmJ 01.12)
-  работа гравитационных сил. Здесь m -  сила тяжести, Иг -  мас­
са, £  -  ускорение массы под действием гравитационного поля, К  -  
высота*
Отсюда уравнение Іі.6 можно переписать в виде
(Alt1 = 5 0 * -(Р  dV )e + (ц> сЦ )е + (Н -<*&)• + •• •
Индекс е  показывает, что берутся эначения параметров окружа -  
вдей среды Р е , ф *  , Н е и др. на контрольной поверхнос­
ти.
Так как задачей термодинамики является описание состояния сис­
темы, необходимо перейти от параметров среды ( в  ) к параметрам сис­
темы ( і  )*
Для экстенсивных параметров ( , о , , $ , Л ь
..*  ) действуют законы сохранения: *
ctV"«  с П Г с /хв -  d x l . (іілз)
Для интенсивных параметров ( Р  , ф  , Н , (5~~ , 'ѵ
* . . )  в общем случае
. Р ‘ ^ Р е , (II.14)
Наличие & ¥"- О -  перепада интенсивного параметра является
причиной процесса, а знак д определяет направление процессе.
Только в состоянии равновесия с окружающей средой .
Поэтому в роьновееной термодинамике вместо произвольных процессов 
прелще всего рассматривают квазиста^чеокие_гі{Х)ідѳсся -  непрерывную 
смену последовательных состояний равновесия. В этом случае
<р ‘ =  J ° *  + S J 3 ,  ІП. 15)
где S 'Р -  величина бесконечно мала*.
ІСзазистатические процессы являются процесса™ обретиітмл:
10 . ~ ~ ~ г '
их направление удается изменить под влиянием бесконечно малой 
(положительной или отрицательной) величины №  .
Поэтому для квазистатических процессов уравнение первого на­
чала можно записать в виде
10е - р М  + ф‘ еЦ, + н‘сШ + -.. , (н.16)
где все параметры состояния относятся к изучаемой системе. В ряде 
случаев индексы I  и £  опускаются. Однако не следует забывать, 
что уравнение 11.16 помимо главной идеи о соблюдении ЗСПЭ содержит 
в скрытой форме еще три идеи:
1. Выделение системы из окружающей среды с помощью контроль -  
ной поверхности, позволяющей составить уравнение баланса энергии.
2 . Использование законов феноменологической физики для внра -  
дения работы через соответствующие параметры состояния.
3. Допущение о кввзистатическом развитии процесса через непре­
рывную смену последовательных состояний равновесия.
Н,3 . Энтропия -  тепловая координата состояния. Второе 
начало Термодинамики
Несмотря на важность и общность первого начала термодинамики 
в форме ПЛ6, оно недостаточно для описания термодинамических про­
цессов и систем. Эта недостаточность состоит в следующем.
1* Элементарная теплоте 0 (1  не выражена через величины, 
связанные с состоянием системы (через параметры системы). Поэтому 
с помощью П.іб лишь для адиабатических систем 3 О ) можно
установить связь между параметрами состояния системы.
2. Первое начало, позволяя составлять энергетические балансы 
процессов, не дает никаких указаний на направление протекания этих 
процессов.
Обобщение, которое снимет указанные ограничения, сыграет роль 
второго начала термодинамики.
Анализ различных разделов Феноменологической физики показыва­
ет , что работа л.»бого вида описывается обобщенным уравнением
£А к =  яdx *  . (п . і? )
Это позволяет рассматривать различные обратимые процессы с единой 
точки зрения.
1. Работа К -го  рода всегда связана с изменением парамет­
ра Хк , т .е ,  d x ^ -ФО . Все параметры X* экстенсивны
(Факторы емкости). По аналогии с механикой их называют обобщенными 
координатами.
2. Параметры ѵЯ -  это факторы интенсивное? , которые не 
зависят от размеров системы.. Необходимым и достаточным условием реа­
лизации равновесия является равенство
Л '  = Л"  или Л 1 *  Л *  . ( П.18)
По аналогии с механикой Л  называют обобщенными сила?іи. Или, 
по аналогии с электростатикой, параметры Л  . рассматривают как 
потенциалы (напряженности) определенного вида.
Согласно второму началу термодинамики (Р.Клаузиус, 1865),для 
обрати?4Ых процессов теплота выражается через параметры состояния 
системы точно так же, как и остальные формы изменения энергии, т.е* 
р виде произведения *Яс1х # Для й'О® это произведение пред -  
ставляется так*называешм равенством Клаузиуса:
f (П.19)
которое и является одной из математических форм записи второго на­
чала термодинамики. Здесь S -  тепловая координата состояния, на­
зываемая энтропией* а Т -  абсолютная температура, играющая роль 
потенциала, ответственного за процесс теплопередачи.
Введение функции состояния S позволяет записать объеди -  
ненное ( фундаментальное) уравнение термодинамики, объединяющее пер­
вое и второе начала:
d ll  = T dS  -  Р . (П.20)
Заметим, что все параметры, входящие в данное у гавнение, связывают 
между собой свойства самой системы. Следовательно, репена первая 
часть проблемы, связанная с введением второго начала.
Обсудим вторую часть проблемы -  возможность предсказания на -  
правления протекания самопроизвольных процессов. Распространение 
второго начала в норме If. 19 с квазисгатических процессов на необ­
ратимые (естествек:ше) процессы, согласно rfoрмулировке Клаузиуса, 
передается выражением
T -A s > ? 0 *  . ^ . 2 1 )
Здесь знак * относится к обратимым (кваэистатическим), а знак >
-  к необратимым процессам. Причина превращения равенства в нера -  
венство для необратимых процессов связана с тем, что в необратимых 
процессах для сохранения знака равенства в 11.21 вместо £ Q e сле­
довало бы подставлять <fQ -  9Qe + 8Х) f где ЗТ}1 -  "ак назы -  
веемая некомпоксировак тя^теплота^
Действительно, условием необратимости для К ~й степени сво­
боды является неравенство соответствующих обобщенных сил:
или
При этом однсарѳменно становится возможным перенос координаты Х к 
между частями системы ( 1 ) и ( " ) или системой ( I 5 и окружающей 
средой ( в  )*
3 качестве простейшей иллюстрации рассмотрим обратимое и необ­
ратимое изотермическое расширение -  сжатие газа при одинаковом изме­
нении объема. Б этом случае роль обобщенной силы Л  выполняет 
давление % а роль обобщенной координаты X* -  объем "If
Пусть роль системы выполняет цилиндр с поршнем, заполненный идеаль­
ным газом и помешенный в термостат (р и с .1 ).
Работа расширения -  сжатия газа А может бить вычислена
путем интегрирования:
(П.22)
Р и сД . Обратимое и 
необратимое изотер­
мическое расширение 
газа.
* і е ѵ
Если процесс обратим ( Р Р ), т о  изменение внутренней 
анергии для элементарного п]Х)цесса
dU* *  SO* -  Р { d t f  .
Для необратимого процесса ( Р 1 -ф- Р е ) между те*м че состояния­
ми изменение внутренней энергии останется точно тчкич же, поскояь-
1Г3А О
ку U  -  Функция состояния. Однако работа необратимого процесса 
будет меньше (рис.1):
^Расширение Р1 > Р е t dV > 0  , » A * - P ‘d V , i A ^ . p ' d U .
I P ‘^ P * ) d « > 0  
С*атие_ P ‘< P* , d U < 0  . ЙАа  ^= P d d  , = P * d lJ  ,
» * * - » W = ( P ‘- P ' )  d V > 0 .
Таким образом, при необратимом процессе как бы исчезает, т ,ѳ . 
не проявляется в виде работы, всегда положительная величина
( Р 1-  P *)cU f > 0  ,
или. в общем случае,
( р ; -  р ;)с1хл>о .
Однако из ЗСГСЭ следует, что если передача энепп^и совершается 
не в форме работы, то она совершав ся в фооме теплоты. Другими сло­
вами, "потерянная" энергия переходит в теплоту, т .~ . как бы появ -  
ляется дополнительный (внутренний) источник теплоты, связанный с 
явлениями необратимости:
£Q l = cLx* >0 , (П .23}
где &СГ _ упомянутая "некомпенсипованная" теплота.
В общем случае уравнение второго начала мотет быть записано в
форме уравнения баланса энтропии:
Т d S  — + &QL или
d s  » y (S Q e •■S’O1) = d b e d S ' . (П .24)
Энтропия систе?іы - Функция состояния. Поэтому изменение энтро­
пии от состояния і до состояния 2 не зависит ст пути процесс или
от его обратимости или необратимости. Появление нега пен ства Клаузи­
уса вместо равенства всегда связано с т е ч т о  в неравенстве учтено 
пело . гельное слагаемое
дХХ ~ -сіх^ >0  .
Из уравнения (П.24) следует, что энтропия системы может изме­
няться вследствие двух и только двух причин:
1) в результате переноса энтропии через границы системы
( t  d S e ){
2) в результате возникновения энтропии в самой системе вслед- 
ствѵіе явлений необратимости (всегда Ш> 0  И d S l > 0  ).
Именно это обстоятельст: э, обращающее равенство Клаузиуса в нера -  
венство (применительно к необратимым, естественным процессам),™ -  
аволяет разработать систему термодинамических критериев для огіре -  
деления направленности самопроизвольных процессов и равновесных со­
стояний.
В частности, для изолированных систем = 0
и
dS =  d S ' » 0 , (п .2 5)
где знак равенства относится к обратимым, а неравенства -  к само -  
произвольным процессам.
Следовательно, если самопроизвольный процесс увеличивает энт -  
ропию изолированной системы, то прекращение всех процессов, т .е .
ус та но в л ени ѳ_у с то й чи вс го_ра в н о в ее но го состояния произойдет , когда
энтропия_систе мы_Д£стигнет_макси мал ьно го значения ( рис,2)
Ри с .2. Изменение энтропии 
в изолированной системе.
АБ -  самопроизвольный
процесс,
-  мыслимый несамо­
произвольный 
процесс,
В -  точка равновесно­
го состояния сис- 
темы.
энтропии выражается соотношениями
d5  * 0  и d '5  <  0  (п .26)
где символ d aS -  дифференциал второго поряцка. Кго отрицательное 
значение показывает, что из точки максимума мыслимо (но невозможно 
о точки врения классической термодинамики ) только уменьшение энт­
ропии. Соотношения (11.25) и (11.26) лежат в основе опенки самоп»юиз-
Изменения системы 
Математически условие максимума
вольности или несамопроизвольности любых процессов, а также в ос­
нове учеігия о равновесии.
П. ИСХОДНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ ТЕРЮДИНАМИКИ НЕРАВНОВЕСНЫХ 
ПГОЦЕСООВ
П Л . История вопроса. Основные уравнения
Классическая феноменологическая термодинамика, по существу яв­
ляющаяся термостатикой, рассматривает состояния равновесия термоди­
намических систем. Время в термостатике отсутствует. Термостатика 
не может дать каких-либо непосредственных указаний о скоростях про­
текания процессов в физико-химической системе, которые обусловлены 
в конечном итоге ее отклонением от состояния равновесия и направле­
ны, следовательно, в сторону приближения к этому состоянию.
Однако основы термодинамики неравновесных процессов заложены 
уже во втором начале термодинамики в формулировке Р.Клаузиуса, кото­
рый получил соотношения П.25 и 11.26 и ввел понятие о некомленсиро -  
вопилл теплоте (1850), положенное в основу термодинамики
неравновесных процессов. Этот термин поясняет физи :еский смысл 
ао? -  d a c ^ o  как теплоты, возникшей и з-за  некомпенсиро -  
ванности сил при необратимом процессе. При обратимом процессе, ког- 
да ♦ 3* э слагавш и
• d .X K в уравнении баланса энергии можно пренебречь как вели­
чиной второго порядка малости.
Впервые термодинамический метод к описанию неравновесных состо­
яний применил В.Томсон (Кельвин), исследуя термоэлектрические явле­
ния (1854).
.Уже в текущем столетии де Донде (1922) развил второе начало 
термодинамики в форме неравенства Клаузиуса, сформулировав количе­
ственное определение понятия "возникновения энтропии^. Он же ус­
тановил связь ме^ду некомпенсированной теплотой и химическим ород -  
ством.
Л.Онзагер (1931) сформулировал известные "соотношения взаимное*. 
ти '\ являющиеся осью вой изучения связей различных неравновесных про­
цессов в ток называемой линейной области.
Современная термодинамика неравновесных процессов была создана 
в пс следниѳ десятилетия и связана с именами К.Пригожина, П.Глане -  
Д )р га, X.Казимира, С.де Гроота, П.Мазура, Р.Хаазе, И.Дьярмати,
Ю.Климонтовича и других ученых.
Распространению идей термодиношки неравновесных процессов 
среди химиков во многом способствовал профессор МГУ ЕЛІ.Еремин.
Неравновесные процессы, в отличие от равновесных, протекают 
с конечными скоростями. В рассмотрение вводится время, которое в 
равновесной термодинамике во внимание не принималось.
Если энтропия d S 1 возникает за время d t  , то
б* = з»0 (ил)
где 6  -  скорость возникновения энтропии. Ее вычисление и явля­
ется одной из важных вадач термодинамики необратимых процессов.
Некомпенсированная теплота может быть связана с хорошо извест 
ними термодинамическими функциями. Воспользуемся объединенным выра 
жечием первого и второго начал:
An* I  t  + 1 d U  = TdS ~  PdV ~ 5Qi • (ш *2)№♦ d o  *  TdS J
При 8 * const и V * const d l^  = -£Ql<tO . (ш.з)
Дифференцируя определенное уравнение для энтвльпии H = U 4 PV,
получим dH * dU  4 PfiV  + VttP • Подставив сюда d U
из чШ.2), имеем dM s  T d S  + V dP — &QL или при
5 -const и V*const = 0  . (ffi.4)
Аналогично, исходя из соотношений F -  U~~TS и 
О * U  *  * РѴ f МОЖНО получить
d F  -  -  &QL * 0  (Ш.5)Г,У 9
dGTP = -<^Ql * 0  . (ш.б)
Таким образом, некомпенсированная теплота равна убыли соот -  
ветствупцѳй характеристической функции ( XL , Н , F , G ) 
при инвариантности ее естественных переменных ( S , V : S ,
Р ( Т , V ; Т  , Р ), В то яе время эта убыль в со­
ответствии с общими критериями самопроизвольности, используемыми 
в термодинамике, является критерием неравновесности процесса. В
частности, соотношения (ПГ.5) и (Ш.6 ) позволяют установить связь 
между некомпенсированной теплотой и сродством химической_р еакци 
Рассмотрим при Р = c o n s t и Т -  CDnsf некоторую химичес­
кую реакцию
S ^ B i = O t (Ш.7)
где В і -  химические символы реагирующих веществ,
-  стехиометрические коэффициенты.
Пусть для определенности уравнение реакции ('(1.7) имеет вид:
-  Vr R (ш.8)
Если реакция развивается слева напрвво так, что число молей вещест­
ва сорта І изменилось на величину d n t , то массы остальных 
реагентов перестают быть независимыми переменными. Их изменения 
оказываются пропорциональными друг другу, ибо уравнение (Ш.8) игра­
ет роль уравнения баланса масс:
4 " *  « і Ь ь  =  Цгкі. =  =  (Ш.9)
Vg, Ус Ун у т.
или сігц =  d j  у
где У  -  химическая_переменн0я . Она изменяется от 0 (чистые 
исходные вещества) до 1 (продукты реакции) и служит количественной 
мерой полноты протекания реакции. Если А 'У =* і  , то реакция 
совершила один_пообег.
В 1922 г. де Лонде ввел следующее определение химического 
сродства_ А через некомпенсированную теплоту Клаузиуса:
&Q1 -  A dT5» 0 (шло)
Как и ранее знак = соответствует равновесию, а знак >  само­
произвольному, т .е .  неравновесному ходу реакции. Соотношение (Ш.10) 
известно как неравенство де Дон~е.
Ранее Вант-Гофф и Гельмгольц рекомендовали в качестве меры хи- 
жческого сродства при Т  -  COMSt и Р ~ c o n s t  макси -  
?ал>ную полезную'немеханическую работу, соответствующую одному 
гроіюгу реакции ( л ]Г =  і ). )та работа “  а £ т р t T*e *
абсолютному вначениІЬ убыли энергии Гиббса при условии постоянство 
хижчѳских потенциалов участников реакции.
у Сопоставим химическое сродство по де Донде с его классическим 
определением. Для этого воспользуемся соотношением (!П.6)
d O rp *  -  №  < О
т*р # 
и определительным уравнением для химического потенциала I  -го
компонента
У *  *  ( $  I ,  ѵ .  •
Отсюда A - I W  т р или, с учетом общего условия
химического равновесия ,
d c » £  T f / L i d r i
Следовательно, сродство по де Донде А отличается от класси­
ческого A'mcu Примерно так же, как истинная скорость (произ­
водная) от средней скорости (отношение конечных разностей). Дейст­
вительно, изменение энергии Гиббса при осуществлении химической 
реакции
^ продуктов 0 ил*
и л и , с учетом соотношения С s  , справедливого для
гомогенных многокомпонентных систем,
д О  * ( ^ П |  М .
Так как в общем случае J i i  рл/ ^ n t  ,
^  ^  (const) (  pроуцісюЯ-і uc% 6 - i  ) •
TO
Если проинтегрировать (Ш.9) от начального до конечного о с т о -  
ЯВИЛ, ТО ( f t I.  -  h i acn.t-J.) =  Д .
Положим -  і. Тогда в общем случае конечная разность
Д (г А  ИЛИ л С  А  .
В частном случае, если с течением химической реакции практи -  
чески не изм енятся начальные состав, температура и давление реак­
ционной системы, сродство по де Донде и сродство по Взнт-Гоффу бу­
дут совпадать. Такой случай можно представить, если рассмотреть 
очень большую (в пределе бесконечную) систему, в которой реакция 
совершает один пробег.
Таким образом, определение химического сродства по де Дрндѳ 
является более общим и строгим.
П«2. Химическая переменная и начала термодинамики
Будем рассматривать однородную систему, в которой протекает 
химическая реакция. При этом внутренняя энергия системы пусть изме­
няется только по двум причинам: вследствие теплообмена и вследствие 
совершения механической работы. Тогда уравнение первого начала за -  
пишется как
Ж  = d u  + Pdv f
полагаем внутреннюю энергию и объем функциями трех переменных:
. ; тГ-<р (т, р  <“Ы 2>
Отсюда
Подставляя полные дифференциалы в уравнение первого начала и груп­
пируя члены, содержащие одинаковые множители, получим:
Коэффициенты при дифференциалах, стоящие в (111.13) в квадратных 
скобках, можно обозначить:
Г І ^ ц  ІЬѴ\ 1  ~ теплоемкость пРй постоянном
+ Р ( э Т ) р Г J  =  Cp.f давлении и составе,
-  теплота изотермического изме
I + р /Ш П  I ^  нения і тления (сжатия) при
'Г,Т '  ' т»^ J  т'^ постоянном составе,
m i  < ш - к
-  теплота реакции при постоянных 
температуре и давлении.
Величины С ц у  , k j f  • ^ т р  называются калорическими 
коэффициентами. Уравнение первого начала, выраженное через них.за- 
пишется следующим образом:
* С р у dT + k T f dP + k.T(P d j f . (Ш.14)
Калорический коэффициент Ь.т,р включает изменение внут -  
ренней энергии вследствие химической реакции и работу расширения 
системы Р « я  т р , связанную с реакцией. Заметим, что вве­
денное определение теплоты реакции Н ГР отличается от традицион­
но определяемого теплового эффекта Q TP * А Н т,р . hT,Pt= ( ^ ) TP и
представляет собой производную, тогда как Q t,p =  л И т .р  —
^ ^прсздісгоЯ — iJ.  является конечной резвостью.
Переходя к анализу второго начала, как и в предыдущем случае 
полагаем, что энтропия является функцией" трех переменных:
S = я>(т.р.у)
Тогда d S - l l D ^ d T + ( | | ) rTdP + ( | | ) Tpd f  . (Ш.15)
Воспользовавшись уравнением второго начала (П .24)
Ш  =  T d S  -  &Qe
и подставив в него &Qe из (Ш.14), a dLS Из (Ш .15),полу- 
чим *
Ш .16)
D действительности уравнение (HI.16) .упрощается, так кок коэф­
фициенты при d T  и cLP равны нулю.
В самом деле,
• ■ ( I f l , -  4  с „ .
Лнало. ично
Ш т .т = МШ)т.г -  4 Й р і . т +р( й 9 ТіТ] = - Н т . г  .
Следовательно, в системе, где происходит химическая реакция, не -  
компенсированная теплота
W - W „ - K „ ] d T (Ш.17)
Или, принимая во внимание определение химического сродства по дѳ 
Донде (ШЛО), получим
(Ш .18)
Очевидно, что уравнение (Ш.18) для химического сродства по существу 
является аналогом уравнения Гиббса-Гельмгольца.
П.3 .Скорость возникновения энтропии и химическое 
сродство
Примем во внимание, что необратимые процессы развиваются во 
времени и воспользуемся определением де Донде (1937) для скорости 
реакции во всей системе:
4 1
V - t f  • “-19’
Это определение отличается от традиционного определения скорости 
реакции, когда последняя характеризуется изменением содержания дан­
ного компонента системы за единицу времен* в единице объема.
На основании (Ш.17 -  ШЛ9)
Ш  - a # - М * - 0 (1 1 1 .2 0 )
Из уравнения (IU.20) возможны следующие соотношения между сродством 
и скоростью:
1. При А > 0  t ^  О .
2 . При А < 0  . м /  ^  0
3 . При А = О , _  о  .
Очевидно, что последний случай соответствует равновесному состоянию 
и не может включать соотношения А * 0  > т е# конечную
скорость при ровновесии. . - • і §і
Если учесть, что cfS = , а б* -  »
то уравнение (111.20) может быть преобразовано:
Т =  А V . (іо.21)
Здесь 6" -  окорость возникновения энтропии в системе. Индекс
ихимУ указывает на причину возникновения энтропии. В рассмотренном 
случае единственным неравновесным процессом является химическая ре­
акция.
Обобщим неравенство де Донде на случай, когда в системе осуще - 
ствляется несколько ( 't  ) реакций:
т  Q  ■= 5 1  А М  ^  О я (Ш. 22)1 tUM. t
Важно отметить, что термодинамика не ^ребует положительного 
значдния каждого слагаемого суммы. Необходимо только, чтобы
Другими словами, если A M  > 0  ,а АгЧ  ^  0  
но Аі'Ѵа^  + А4\ ^ > 0 ,
то становится возможной и реакция два, т .е .  возможно развитие реак­
ции с отрицательным сродством, если она скомпенсирована одновремен­
ным протеканием других реакций в этой системе, имеющих А х > О . 
Вторая реакция в рассматриваемом ппимере будет называться сопряжен­
ной, а первая -  сопрягающей. Термо динашческое сопряжение играет
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важную роль в биологических системах.
Условия сопряжения позволяют оценить верхний предел скорости 
сопряженной реакции:
А /Ѵ і >  -  .
Но <  О , поэтому \ [ г . Т .е .
устанавливается взаимосвязь между термодинамическими характеристи­
ками (сродством) и кинетическими характеристиками (скоростью) про­
цесса.
П»4. Скорость возникновения энтропии при 
теплопередаче
Рассмотрим неравновесную теплопередачу между двумя гомогенны­
ми закрытыми системами с различными температурами Тг и
Пусть системы разделены тепло -  
проводящей перегородкой пло 
щадью Л
Теплота в каждую из систем но -  
жет поступать как извне, так и 
путем теплообмене через перего- 
Рис.З. Теплообмен через родку.
перегородку J1  . Пусть за время Л Т  коли­
чества теплоты, получаемые системами 1 и П, равны 
При этом количество теплоты, проходящее через перегородку,
&G* -  "  Щ
Тогда общее изменение энтропии обеих систем
d S  =  d S i  .  d S j  =  =
= ( ¥  * ¥ ) ("• гэ,
Сосредоточим внимание на явлении теплопередачи, происходящей внутри 
сложной системы (I  + П), т .е .  рассмотрим только второе слагаемое в 
уравнении ('П.33):
d .s‘ =  S'Os [  4  “ ті ]  ^  ®
м
Зто означает, что4*' > 0  и тепловой поток направлен от I
к П ( 1 * * П ), если \  . Возникновение энтропии
прекращается, если Tj 35 Т* t т .е .  в состоянии теплового равно­
весия.
Мн рассмотрели предельный случай, когда система имена явно вы­
раженную поверхность раздела, на которой температура менялась скач^ 
ком. Значительно чаще система может быть непрерывной, т .е ..  характе­
ризуется наличием поля температур. В этом случае р а з н о с т ь ^ -
следует заменить векториальндм количеством -  Изменением ^  н* 
единицу длины по нормали к изотермическим поверхностям: d l 4 )
Tf > 7* > Т*> Т„> Tf т .е .  [  y t f u t  1
~ д І~
Следовательно, для непрерывной систе­
мы:
4 і -  = о ш л і^  . (ш-24)Р и с .4. Поле температур в d e  *
непрерывной системе.
Раѳдѳлим это выражение почленно на d t  и на Л  -  площадь 
поперечного сечения перпендикулярного градиенту температур. В резуд» 
тате получим
-  5 г # я г  -  Ж  Г *  т - V r ' W » »  • (Ш.25)
Появление множителя в левой чести соотношений (Ш.24) и
(Ш.25) обусловлено соблюдением размерностей. Произведение d t - J L-  
d V  -  элементарный объем. Следовательно, б ^ г#рмо характеризует 
скорость возникновения энтропии в единице объеме вследствие теплово­
го потока W  , т .е .  количества теплоты, проходящего в единицу 
времени через единицу поверхности изотермического поперечного сече­
ния.
Наконец, чтобы получить возможность сопоставлять выражения для 
различных потоков, в частности уравнения (Ш.25) и (Ш.21), найдем 
произведение Т 6Ѵ термо . Для этой цели используем тождество
которое поставим в (ID.25):
Т ^ тергло -  . (Ш.26)
Уравнения (Ш.21-22) и (111.26) представляют собой частные формы 
основного соотношения термодинамики необратимых процессов: 
скорость возникновения энтропии, умноженная на абсолютную темпера -  
туру ( Тб* 5 t  , так называемая диссипативная Функция), всег­
да может быть представлена произведением некоторой обобщенной силы 
Хі на вызываемый ѳп обобщенный поток Уі
В случае химической реакции роль обобщенной силы выполняет хи­
мическое сродство А , а роль потока -  скорость реакцииѴ Л  .
Роль тепловой силы (теплового или термического сродства) игра­
ет величина — — ) . Эта тепловая сила вызывает тепловой
поток V s » приводящий в свою очередь к возникновению
энтропии.
П»5. Открытые системы
Усложним задачу и рассмотрим открытые системы, т .е .  системы, 
способные обмениваться с окружающей средой как энергией , так и ве­
ществом.
Как известно, для закрытых систем, подверженных действию только 
сил внешнего давления, первое начало может быть записано в форме
d U  = b о  -  Pd.V
йл£ отарцтой системы его следует заменить формой
d t t  * СІФ -  P d l f ,  (ffl.27)
где ol4> -  полный поток энергии (точнее энтальпии), получаемый 
системой за время c l t  . Этот поток сьязан как с теплогтаоедачей, 
так и с переносом вещества. Заметим также, что для открытой системы 
произведение РсИГ не обязательно является реальной работой, 
так как объем может изменяться за счет присоединения вещества иввые, 
Поймем во внимание, что
Н - U + РѴ , 
d «  = o iu  + P d v  + VdP  
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Тогда полное изменение энтальпии
<АН * сІФ + VoIP . (ІП. 28)
Вновь рассмотрим сложную систему (1+П), разделенную реальной или 
воображаемой поверхностью JL  . Пусть для простоты
рг = рй -  Р = coast .
Очевидно, что суммарный поток энер­
гии СІФі , получаемый системой Т 
за время c l t ,  , равен 
d  Фг = АФі + сІФ* ,
где СІФі -  поток через гранич­
ную поверхность Л  , а (іФ г -
поток, поступающий из окружающей среды. Запишем уравнение первого 
начала в форме (ІП.27) для каждой из систем Т и П:
Р ис.5 , Энергообмен в откры­
тых системах.
+ cL<Pt = otK-j + PdlTr 
сІФІ ♦ d<*{  = ct U * P d V j ’
а также для сложной системы (1 и П) в целом:
c M f + d * ,*  =  d ( % * U s ) + P (d lfj* < A tfs ) .
Отсюда следует, что потоки энергии внутри^ сложной системы компен­
сируют друг друга (равны по абсолютной величине, но противоположны 
по dH8Ky):
сЫ .
Будем далее полагать, что для открытых систем
н  ■  . . .  ) .
Тогда полный дифференциал
dH = ( І т - Ц  +
Подставим dU  в выражение (Ш.28):
(ІІІ.29)
№ \  ' = uy b n j p - t n ^ > KГі*е I ^  I rL: -  парциальная мольная энтальпия ве­
щества I -го  сорта.
Кроме того, величина cifbi может быть разделена на две час­
ти:
d t i i  =  d r teL + &*bL f
где dtVL -  изменение числа молей вещества сорте L вслед­
ствие химической реакции внутри системы, a cUtf -  количество ве­
щества сорта і  , поступающего в систему извне.
В результате появилась возможность разделить полный поток энер­
гии (энт льпии):
d*P ~~ Мо + сСЧ5 ^  -2) ;
где ОІФтермо -  чисто тепловой поток, а -  поток, свя -
заньый с поступлением вещества извне, т .е ,  конвекционно-диффузной­
ный
с № т е Р м о = ( |г ) Рі1.с І Т  + p ) Tir4- t f j d P  - • - X k i d n . i (га 3 1 )
№*,Ъ. =  . ,1>д2)
Лля определенности рассмотрим простейший случай: в системе протека­
ет единственная химическая реакция типа (III.8 )
^ ЬЕ>+ ♦ V . m ,  .
Тогда, согласно (Ш.9), ^  d -T
Отсюда l £ k Ld ril -  %  k L V,; о і у L.
В то же время, согласно (Ш.1 4 ),
или
dirt -  \ l TP СІУ ~ теплота хижчѳской реакции.
Окончательно
P I ,  - 1 1 ]  К т ,  d r
v ■ , ■ .S., j  4 -v ------------- ' 4 v-------- —’
теплота, нѳоб- теплота изо- теплота хи-
ходимая на наг- термического из- мической (111,33) 
рѳвание при по- менения давле- реакции при
стояиноч давле- ния при постоян- Т и Р * coast
нии и составе ном составе
Рассмотрим приложение второго начала к открытым системам. Сог­
ласно второму началу, внутри любой системы (безразлично, открытой 
или закрытой) энтропия может только создаваться, но не уничтожать -
ся: л
d S
Следовательно, для открытой системы также можно говорить о балансе 
энтропии
dS  -- d.SL* d s e е
Ѳ закрытых системах d S * .  * З У Г . Для открытых систем 
дополнительно надлежит учесть энтропию, вносимую в систему поступа­
ющим извне веществом. Если система неоднородна по температуре, сис­
тему следует разбить на бесконечно малые объемы с постоянной тем -  
пѳратурой и находить полную энтропию путем интегрирования:
• і
S„&1T . (Ш.34)*
Здесь Sf  г -  локальная энтропия, рассчитанная на единицу объема 
для каждого элемента объема. Точнее ~ -  энтропия единицы
объема однородной системы с температурой и концентрациями, присущи­
ми элементу объема неоднородной системы. *
В дальнейшем будем отдавать предпочтение символу 6 Y= -у -
скорости возникновения энтропии в единице объема.
Тогда, если единственным необратимым процессом является химичес­
кая реакция, уравнение (Ш.21) можно переписать
» 0 ,  0 .3 6 1
г *ѳ \4^* ^  ~ скорость-реакции, отнесенная к единице объе­
ма системы.
Если же в системе могут протекать несколько ( t  ) реакций, то по анв 
логии с (III.22) уравнение ОН. 95) можно обобщить
В связи с тем что характер необратимости процессов полностью 
определяется диссипативной функцией Ч' — или скоростью
возникновения энтропии внутри системы, важнейшее значение имеет со­
ставление баланса энтропии. В основе такого баланса лежит Фундамен­
тальное уравнение Гиббса для открытых систем
d U  = T o t S - p d V  + X / ^ 0^  • (Ш.37)
Здесь химический потенциал _ А  » ( & )  . а диф фа-
ренгиалы выражают соответствующее изменение функции з а  вр ем я  d t  
Следовательно, одним из допущений (постулатов) термодинамики 
необратимы х процессов является утверждение, что состояние л о к ал ь н о  
равновесных частей в целом неравновесной системы о п и с ы в а е т с я  основ­
ным уравнением термодинамики квазистатических процессов.
Решим уравнение (1П.37) относительно US :
dS  -  ?  J p -  d n ,L .
Для открытой системы d t = oLnf + cLttf . Кроме того, соглас­
но (Pd.27), сІФ -  d t l  + Pdt f  dh.[ = d f  . Следовательно,
dS -  — Ж  4 ^  ~  & T  *
Тогда
.Примем во внимание; что поток энергии (энтальпии) сІФ включает 
часть, вносимую с веществом (Ш.31) и (111,32). Выделим чисто тепловом 
поток
^термо в  СИ* -  d<PK_b. «  d T  -  £ f l ; -c lb f  . (Ш.39)
Подставим ОІФ из (111,39) в (Ш.38)
d S  а  с ^ р в в .  d r i e +  i _  .
о С’ . /_$_§_) __ о _
Т > \ Ъп>і n,P,Hj*L Т
Следовательно,
/
d S . ^ t ? ^ „ ! + + d r .
Здесь $і -  парциальная мольная энтропия компонента сорта і в 
системе. Очевидно, что величина ^  SL dLXLl характеризует в явном 
виде энтропию, поступающую в систему с веществом.
В заключение данного параграфа рассмотрим баланс энтропии в 
разделенной (гетерогенной) системе (1+П), где Р і Ф  Р* ; Тх ^  Т* 9
Л ч  , Для простоты будем рассматривать систему (1+П) в
целом закрытую, но состоящую из двух открытых относительно друг дру­
га частей Т и П.
СЧ
Рис.6 . Энергообмен в откры­
тых системах.
Для обмена энергией внутри системы
= -  с і + і  .
Заметим, что вещество, поступающее из одной фазы в другую, должно 
считаться внешним по отношению к этой фазе, т .е .
d r i j  -  -  d r i i  ,
В результате баланс энтропии для общей системы (1+П) запишет- 
ся в виде соотношения:
< * s  -  +  $ $  +  d < p l f 4 [  -  - t )  +
v. .     у -—- ---   > у,...,     і. і ■
tfS®
* r t f - 4  .
dS7-
Следовательно, и в этом случае отчетливо проявляются внутренняя и 
внешняя составляющие полного изменения энтропии.
Если бы речь шла о непрерывных системах, в которых Т 
менялись бы от точки к точке, то вместо конечных разностей должны 
были бы появиться qxdd  ^  и •
'П»б« Балансы экстенсивных свойств в непрерывных 
системах (общие принципы)
tНепрерывные системы -  это системы, не имеющие якио выраженных 
поверхностей раздела, но в то же время неоднородные. Их свойства из­
меняются непрерывно от точки к точке. Такие системы в целом неравно­
весны. С точки зрения статистической механики, например, в них не 
соблюдается закон распределения Максвелла-Вольцмѳна и, следователь -  
но, не Ж)гут быть определены термодинамические свойства в целом. Од­
нако такую систему можно представить par деленной на бесконечно малые 
элементы объема так, что в пределах каждого элемента закон распреде­
ления соблюдается и термодинамические свойства имеют определенные 
локальные значения в пределах каждого элемента.
Пусть 0  -  некоторое экстенсивное свойство (масса, энергия,
энтропия и д р .) .
Ѳі 9t О* . . . Рис. 7. Определение локальных
\ ѵ \ ѵ значений термодинамических
' ZT71 * ' свойств непрерывных систем в
I ІЭ( I f неподвижном элементе системы.
! t m / f l /  ,
Локальное интенсив&Ье значение свойства для элемента объема
, в пределах которого угаА 9= 0  и Ѳ = const
о * 3  И -  = И -  • 4 т г  -  j 5 . (Ш.42)
т .ѳ .‘ Ы? -  плотность свойства,
Ѳ х жгг ^ свойство, отнесенное к единице массы,/71 ОПЬ '
-  плотность, характеризуемая массой, приходящейся на 
единицу элемента объема.
По аналогии, р і  ~ масса компонента сорта l многокомпонент­
ной системы в единице объеме
І г
P i ~ W > (Ш.43)
С целью последующего анализа диффузионных процессов введем 
представление о скорости движения центра массы 00 , содержа -
щейся в элементе объема . Через со с обозначим ско -
рость отдельного компонента
Очевидно, что
со
■ gtcui©
fb >  = Z.fiOOi , (И .44)
ибо уравнение (Ш .44) представ- 
ляет собой закон сохранения 
Рис,8 . К определению скоростей количества движения: J >со
движения центра массы. количество движения, отнесен -
ное к единице объема.
Если U) -  соі -  юл = ~ U>i t то в системе тиффузия отсут -
ствует. Перемещение массы возможно только за счет конвекционных по­
токов.
Если же Соі — со А і Ф О , (111.45)
то имеет место диффузия (перенос компонента одного сорта на фоне 
компонентов других сортов за счет различной подвижности частиц от­
дельных компонентов на молекулярном уровне). При этом Л  і -  ско­
рость диффузии компонента і
Подставим в (Ш.44) р  -  2 ; p L из (Ш.43) и примем во внима­
ние, ЧТО COL — СО -  д  . L
33
Тогда СО =  ^ р іС О і  ,
ZfiCOi -  Ы Z p j  * О ,
Д і = 0
(Ш.46)
Уравнение (111.46) представляет собой уравнение связи между диф­
фузионными потоками в гомогенной многокомпонентной системе.
Рассмотрим более сложный случай -  изменение свойства Ѳ в 
элементе объема, который движется в потоке. Траектория такого дви -  
жения описывается изменением положения центра массы элемента объ­
ема.
Очевидно, что в этом случае изменение Ѳ можно предста -  
вить в виде суммы локального изменения свойства в неподвижном эле ~ 
менте объема и, изменения, связанного с перемещением вдоль линии 
движения, по которой имеется пространственное изменение Ѳ :
IB .47)
Если принять во внимание, что 38 с о  , а *  gt,a>cL0f
то оператор характеризует изменение свойства во време­
ни вдоль линии движения центра массы, тогда как оператор
характеризует локальное изменение этого свойства во времени в не -
подвижном элементе объема. Другими словами, оператор
U Э  і
~2Т  * ~ 1ГГ* "  ' * 00 9гаХ^  ' * ‘ (В.48)
Согласно Пригожину, можно записать изменение во времени каждого экс­
тенсивного свойства в форме локального баланса:
= -  ОІІЛГ & [Ѳ ] + А[Ѳ ] , (И.49)
где - e U J t [ e ]  -  характеризует поток Ѳ  , втекающий в еди­
ницу элемента объема из окружающей соеды, а А [ Ѳ ]  -  представляет
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собой так называемою плотность источников Ѳ в том же эле -  
менте объема, если свойотво Ѳ каким-либо способом возника­
ет внутри рассматриваемого объема. Говоря иначе, а С ѳ і харак­
теризует количество Ѳ , ежесекундно создаваемое нѳ единицу 
объема в данном элементе объема.
Прежде чем проанализировать балансы по конкретным веществам , 
репо мним представления о ]ртоке_вектора_и_рѳсхождении_ (диверген -  
5ии)_вект°£в_э_поле. Пусть -  некоторая векторная функ­
ция в трехмерном пространстве с координатами X, у ,Х
Представим себе поле вектора F (при этом полезно предста­
вить себе поле скоростей движущейся в реке воды, когда скорость 
способна меняться по величине и направлению от точки к точке). Про­
ведем в поле вектора Г какую-либо замкнутую поверхность JL 
и определим поток У вектора F сквозь эту поверхность. 
Так как в различных частях этой поверхности вектор Т  может 
иметь различную величину и различное направление, то необходимо 
рааделить всю поверхность на элементарные площадки такой
малой величины, чтобы в пределах этих площадок вектор г имел
одну и ту ее величину и направление.
<17 *  T&h d7=0 <tf=£«KhfccUl
Рир»9, If определению понятий потока вектора и расхождения 
(дивергенции) вектора в поле.
Поток черев элемент поверхности d J l  определяется н о р ­
мальной составляющей вектора У к данной поверхности, т .е .  
величиной гя * г cos «С f где <JL -  угол между направлением 
векторе и нормалью к элементу поверхности с іЛ
Тогда, по определению потока вектора, элементарный поток
сквозь каждую площадку и л  равен
( { У  ~ СІЛ • T  ooScC *  . (1И.50)
К ели считать, что поло пси тельная нормаль направлено наружу зам­
кнутого объема, то_полокительное_ ЛУ__буцѳт_о значат ь вытекание
жидкости из объема j f  , заключенного внутри поверхности Л  , 
а отрицательное -  втекание жидкости внутрь этого объема.
Полный поток через всю поверхность будет:
У = £  F* . (ш .51)
Разделим этот поток на объем ЯГ , ограниченный поверх -
ностью Л  :
У £. Таd J l_ Г  =  .
В результате получим некоторую среднюю величину потока У  п р и ­
ходящуюся на единицу объема, заключенного внутри поверхности. Если 
безгранично уменьшать рассматриваемый объем, то в пределе для бес -  
конечно малого объема, около точки № с координатами 5Г, у ,  £  % 
получим некоторую величину, которая называется 
расхождением^дивергенцией^ вектора ~F в этой точке поля:
— \ = d  . (ffl.52)
Величина cUv ?  -  скаляр, имеющий определенное значение в
каждой точке с координатами ( &г у , & ), и образует скалярное по­
ле в данном векторном поле.
Из сопоставления (’11.51) и (Ш.52) следует, что по физическому
смыслу dixs Т -  это п о т о к  Г из единице элемента^объемя.
В декартовых координатах
ж * Г  -  Ц 2 -  "  *  т г ~  .  ( я *5 3 )
Согласно правилам векторной алгебры,
di/u const -O  ,
oliif (const *F ) = const oUvT ,
ctitr ( ft ♦ h  ) = ditf f, ♦ dtf ?»,
еЦ. і / (л Г )  = a  d i u f  * a , (i“-54)
где d  -  скаляр.
ІЬ7« Законы сохранения
В термодинамике необратимых процессов законы сохранения играют 
важную роль.
Применим (Ш.49) к локальному_балансу_общей_массы^
=  - d i t S f >со . (111.55)
Здесь принято во внимание, что А -  О ь так как вещество 
не создается и не уничтожается. Другими словами, элемент объема по 
законам сохранения обменивается массой с окружающей средой. Внутрен­
ние источники и стоки массы отсутствуют. Уравнение (Ш.55) совпадает 
с уравнением непрерывности в гидродинамике.
При отсутствии в системе химической реакции для каждого из ком­
понентов многокомпонентной системы закон сохранения_массы_записыва -  
ѳтся аналогично:
~ -  di.Vj5i.COi . (Щ.56)
>
При наличии химической реакции в правых частях уравнения добавляет­
ся член, учитывающий наличие источников массы частиц определенного 
сорта:
=  - d t u p i c o i  + . (id.5 7 )
Здесь к  -  скорость химической реакции, приводящей к измене -  
кию массы I -го компонента, Vt -  стехиометрический коэффи -  
циент компонента L в этой реакции, т ч  -  мольнвя масса ком­
понента I , -  количество компонента І , образую-
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ф - ж ? т і  •
Учитывая (111.45), Ц  = CJ , получим
-  oUiJj>i. л і +Vi »niv J - . СШ.5В)
Боли ком: онент t участвует не в единственной, а в нескольких 
( X ) реакциях, вместо т^Лл/^ следует написать
^  С^г М - і^ г т  •
Возможны и другие формы записи уравнения баланса массы. Напри­
мер, воспользовавшись моль но-объемны ми концентрациями
= In ' ’ 
вместо (ffl.56) следует записать
^  = - d i t r C i W c  = - o U v ^ L , (".59)
где размерность потока компонента ^  равна моль/см".с.
Б.Н.Еремин пользуется балансом массовой доли і -го  компо­
нента:
1 Р Tto-i t откуда j3- гг р  IV;
Продифференцировав по времени последнее уравнение
#  -  л # - +
и приняв во внимание, что, согласно (0! .5 5 ) ,
ЪР— — — ctilT/ЭСО у
, взводной 
(3 .4 8 ), |Н 1 = - а з  gxadNi.
dNi
вместо локальной произво “ЗТ~ можно записать, согласно
«с -
= ~  . (!ii.60)
Здесь представляет собой изменение во времени массовой
доли компонента і в мвикении, которое происходит кок вследст­
вие химической реакции со скоростью W Jг , так и вследствие диф­
фузионного потока, т .е .  разности скоростей движения компонента I 
и центра массы:
к =  U>1 -U )  .
Аналогично можно связать локальное изменение во времени любо -  
го свойства, отнесенного к единице объема, * с изменением
вдоль движения центра массы количества * J r  , отнесенного
на единицу масон. Согласно Е.Н.Еремину С ^ . б і  ,
=  +  еЫѲЬ. ( В . 81)
Очевидно, что при осуществлении любых реальных необратимых 
процессов остается справедливым закон сохранения_и_превращения^энер­
гии, который может быть записан в форме уравнения
• | І Г  =  — . Ш .62)
Здесь £ *  -  полная энергия единицы объема,
-  полный поток энергии. ѵ{/
Сопоставление уравнения (Ш.62) с уравнением локального баланса 
(Ш.49) И.Пригодна показывает, что плотность источников энергии 
А [ Ѳ ]  -  л і е і  = о  , т .е .  полная энергия системы в це­
лом действительно сохраняет постоянное значение.
Можно о жидать, что полная энергия системы будет складываться 
ив кинетической энергии движения системы в целом, из потенциальной 
энергии системы во внешних полях и внутренней энергии.
В свою очередь, можно предполагать, что полный поток энергии 
складывается из энергии, вносимой с веществом, энергии, обусловлен­
ной теплообменом и за счет совершения над системой работы со сторо­
ны внешних сия (или п р о т и в  внешних сил).
Покажем это, составив баланс_энергии^
Пусть на систему действуют внешние силы:
F t- внешняя сила, действующая на единицу массы компонента
сорта і  ;
р -  общая внешняя сила, действующая на центр массы смеси
( в расчете на единицу массы).
Запишем уравнение сложения внешних сил:
р г  * * /> Н і  >
где x>F -  общая внешняя сила, действующая на единицу объема.
Если со -  скорость движения центра массы жидкости (вещест­
ва) в элементе объема, то -  ускорение.
Запишем далее уравнение движения невязкой жидкости (вещества) 
р форме уравнения баланса сил:
' р  ^  р -,  g i a d Р . (Ю.бЗ)
В правой части уравнения (Ш.бЗ) внешняя сила J \  f i  суммиру­
ется с внутренней силой -  отрицательным градиентом давления Р
Воспользуемся уравнением движения прежде всего для составления 
баланса кинетической энергии.
Пусть *»■  т г  -  кинетическая энергия на единицу массы. Про­
дифференцируем С  по времени:
И г  -  w  4 г  •
Подставим сюда (из Ш.бЗ):
dP*n... _ О) _  to qradp  _ toyuulP < ((][ 64) 
< tt ~ P P
Сделаем следующий шаг и учтем возможное изменение потенциаль­
ной энергии. Если элемент объема вещества fr t f  движется во 
внешнем поле, то баланс его потенциала
'М Р  - - " F 1.65)
где О/ті^  -  потенциальная энергия единицы массы,
— со  F -  работа, производимая внешними силами над системой
с единичной массой в единицу времени.
В отсутствие диффузии элемент массы можно рассматривать как 
закрытую систему. Запишем для такой закрытой системы баланс внут 
ренней энергии в форме первого начала:
(ІП.66)
Здесь -  внутренняя энергия массы,
Jjj ^  'ifm, -  объем единицы массы,
-  паток теплоты через единицу поверхности, замыка­
ющую рассматриваемую систему,
=  -  j ,  с й ѵ Ѵ .
Таким образом, в правой части уравнения (И.66 ) первый член являет­
ся количеством теплоты, получаемой элементом массы, а второй харак­
теризует совершаемую над элементом массы механическую работу.
Отсюда баланс полной энергии на единицу массы
К  =  * U m. 8
» pcj - -р о д -  oiitf V  -  р - ^ г  • (га.67)
Это баланс полной энергии на единицу массы для движущегося 
элемента объема. Если необходим локальный баланс в данной точке в 
раочете на единицу объема, w  , то следует воспользовать­
ся преобразованием (П1.61):
1 Ь  m j .  ^
или, решая относительно •
Продолжим преобразования. Прежде всего
- р р . 4 ( #  ,  i . i t
J &t f  cLt
Здесь -  выражение для баланса плотности в движении. По
скольку мы составляем локальный баланс энергии, преобразуем 
используя оператор (Ш.48):
$  -  | f  * а р ш і р
и уравнение непрерывности (Ш.55)
I f  = -  •
Отсюда = _ (fafpu +a)<jiadj> -  a)y»4 ^
Следовательно, в уравнении (111.68) два последних члена
- pj3 jmcLP = - Pdivco -  со yuicL P -  -  ditfPcJ
Окончательно локальный баланс энергии (закон сохранения энер­
гии) выступает в следующем виде:
»- div(w е4 +v+ ptj). (ів.69)
Если в системе имеет место диффузия, уравнение баланса внутрен­
ней энергии (111.66) должно включать еще один член:
^ « - ^ d i v W - p $ г + + Щ Р і Ь і Ь  • (IB.70)
Здесь Fi -  сила, действующая на единицу массы компонента I ,
Лі ооі — со -  скорость диффузии компонента С ,
О ; Л ;  -  ДИ(Т)фуЗИ0ННЫЙ ПОТОК КОМПОНвНТв І
J j
В пелэм член у  Fl можно рассматривать как работу, за­
трачиваемую внешними силами в единицу времени на диффузионное рае -
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деление конпонѳнтов смеси в единице мѳссы.
П«6 ,  Локальный балднс энтропии для непрерывных 
систем
За основу баланса возьмем фундаментальное уравнение Гиббса, 
решенное относительно изменения энтропии в однородной системе:
Td% -  d tt ♦ Pdlf -  £  ju-i dm-i . (Ill. 71)
Разделим это уравнение на общую массу системы 5 1  , приве­
дя его к единице массы:
(IB. 72)
ьно следующим coot
где *  І М . І  # а химический потенциал определен
локал соотношением:
Согласно основному допущению термодинамики неравновесных 
процессов, фундаментальное уравнение Гиббса остается справедливым 
и в некоторой области вне равновесия (но не слишком далеко отсто­
ящей от ного). Поэтому уравнение (1П.72) можно записать для иэме -  
нения в элементе массы, движущейся вдоль линии движения центра 
масон, в таком виде:
1.74)
Другими словами, получили баланс энтропии на единицу массы в дви­
жении;
Преобразуем уравнение (Ш.74), используя следующие соотноше -
ния:
1 ) уравнение баланса массовой доли 
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p ^ L  =* -  dixfjk6. * 1; ГПіЦ . ( в .60)
2) уравнение баланса внутренней энергии
(HI.70)
3) уравнение преобразования для произвольного экстенсивного 
свойства Ѳ
J3 rff2’ = І г  + * . 61)
Прежде всего запишем (111.61) для Sm. , разделим его на р  , ум­
ножим на Т , приравняем к правой части уравнения (Ш.74) и под -  
ставим значение из (Ш.ТО):
т Й *  ”  *  I ? * 1 + i  * * * • "  *  *  £  Л я іѴ '
я  ? / * * F‘ t ' , S f r -  ? A dM‘ •
Решим полученное уравнение относительно :
= - d i \ r 8 , U > - ± d * W  + _
•' “ •7 5 ’
Преобразуем последний член правой части уравнения (Ш.75) при помо­
щи уравнения (ID.60):
-  £  ■щ A #  -  - + ?  А  (- Л> ♦ І V  -
Продолжим преобразования, применив правило вычисления диверген­
ции к первому члену получившегося выражения* Тогда
Кроме того, следует учесть, что (Ш.75)
-^г (іідГѴѵ  ^ -  d i V  'Щ- — W y t a c L  4" *
Учитывая все это, перепишем (ІП.75):
-Це = -  div(SvU) + ^f ^ l+ W ^ w d  4  +
+ 4 AiH - £РіМш£І Ф  - 4 ^ А £ v,t Іп-Мх •
Наконец, учтем для отдельной химической реакции
- - f  = ^  • так как
-  =  А 
Заметим, что по (Ш.73) мы определили у**-! на единицу массы, а 
произведение yitLrrii дает его мольное значение.
Тіереосодя от одной реакции к X реакциям, получим
‘о
- - f
Тогда окончательно
| | = -  = * - d i v ( 5 vc j  + ^  -  4  +
1.76)
Чтобы глубже раскрыть физический с?/ысл всех членов, стоящих 
в уравнении (Ш. 76), сопоставим его с уравнением Пригожина (Ш.49).
Прежде всего под знаком -  ditf ' находится соотношение
Д , =  Щ- -  \fi^т -1 *
где характеризует поток энтропии в единицу объема извне
за счет притока вещества со скоростью сО , вследствие теплово­
го потока w  из окрулсающей среды, а также за счет диффузии 
каждого компонента со скоростью
С другой стороны, сумма трех последних членов характеризует 
Л [ 3 ]  -  сумму источников энтропии внутри рассматриваемого
объема,
Еслд, согласно законам сохранения, источники массы л [ Я * о  
и энергии Л [ £ ]  = 0  ( то наличие источников энтропии внутри
объема ( A [S] + 0  ) является ключевым положением термодинамики
неравновесных процессов.
Воспользуемся исходным положением неравновесной термодинами­
ки
dS = cLSe +dSl
в форме
Э31Г ъ з ?  + ,
=  д і  e t
где
Термодинамику неравновесных процессов, как правило, не интересуют 
внешние причины изменения энтропии. Поэтому основное внимание далее 
будет сосредоточено на внутренних источниках возникновения энтро -  
пии, которые обусловлены эффектами необратимости:
I I s - =<Г, = 4  5 А г Ч г ~  ¥  Г ^ т  +
+  4 ^ P i ^ i ( F t  -T^adir) > 0  • <!!L77>
Здесь =  6*s " скорость возникновенкя энтропии за единицу
времени в единице объема элемента открытой непрерывной системы. Ум­
ножим левую и правую части соотношения (!И.77 ) на Т и перепишем 
.его в более типичной для неравновесной термодинамике форме
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dS *
і г - -  -
Анализ полученного уравнения показывает, что каждый его член, 
стоящий в правой части, может быть представлен произведением двух 
сомножителей. Сомножители  ^ J f -  T jta d  у * )
можно рассматривать как обобщенные силы, зазывающие соответствую­
щие потоки: реакционный со скоростью W r t  , тепловой W  и 
диффузионный f i i  f
Возникновение энтропии является, таким образом, билинейной 
функцией обобщенных сил и вызываемых ими потоков.
фузионными потоками.
Второе начало термодинамики требует, чтобы скорость возникно -  
вѳния энтропии
Однако отсюда не следует, что каждое слагаемое в #5 должно быть 
обязательно положительным. Сопряжение неравновесных процессов может 
привести к появлению отрицательных членов суммы, т .е , к явлениям 
противоположного направления по сравнению с характерными для данно­
го, изолированно взятого явления.
Например, как правило, градиент концентрации должен выравни -  
ваться. Однако при сопряжении неравновесных процессов градиенты кон­
центрации могут и создаваться. В частности, хорошо известен эффект 
Соре (так называемая термодиф^узия) , возникающий в однородной сис­
теме, в которой искусственно создан градиент температуры. Термодиф- 
Фузия широко исследована и ппименяется, например, при разделении 
изотопов урана 235 tl. и 238 ^  в парах „ £щ© одним при-
Тогда
-  скорость возникновения энтропии вслед­
ствие реализации химических реакций;
-  возникновение энтропии вследствие
необратимости при теплообмене;
-  энтропия, создаваемая диф -
(Ш.79)
мѳром так называется "диффузии в гору11 яьляется диффузия в образ­
цах, к различным областям которых приложено различное внешнее 
давление ( бѳродиффузия).
Введем дополнительные обозначения. Обозначим сродство или об­
общенные силы через Хі , а вызванные ими потоки -  черев Уі 
Тогда уравнение (Ш.'ДЗ) примет вид:
у = Т б % -  Х . С . (ffl.80)
Введением данного уравнения, по существу, исчерпываются возмож­
ности самой термодинамики. Дальнейшее использование уравнения (Ш.80) 
связано с выходящими за пределы термодинамики допущениями о харак -  
тере зависимости гэтоков от действующих сил. Ситуация эдесь в из -  
вестной степени напоминает наблюдаемую в классической тѳрмодинами -  
ке, когда вполне точные уравнения, вытекающие из общих законов,прак­
тически можно использовать совместно с тем или иным уравнением сос­
тояния конкретной системы (более или менее точным), например, урав­
нением Менделе ев 8-І'лапейро на РѴ -  Т , уравнением Ван дер 
Ваальса ( У -  S)(f> + %і ) -  п £ Т  и др.
П . 9 . Соотношения Онэагера
В общем случае вид зависимости ~ f  ( * l ) неизвестен. По­
этому целесообразно воспользоваться какими-либо-приближениями, на -  
пример расположением f (Xi )  по степеням Хі в ряд Маклорѳна:
г  " ' Я г 1 '  (* .8 1 )
Если принять во внимание, что при равновесии потоки отсутствуют, а 
деГзтзующие силы равны нулю, то можно положить f(O) — 0  . Если
да/ее рассматривать системы, находящиеся в состоянии, близком к 
термодинамическому равновесию ( малы), то можно ограничиться
то іью  линейным членом разложения:
З і - іСі і - Х і  <0.82)
Здесь коэффициент пропорциональности носит название кине­
тического коэффициента Онзагера,
Уравнение (Ш.82) выражает один из важнейших принципов термо­
динамики неравновесных процессов, введенных Л.Онзагером (1931), -  
принцип линейности. Физическая сущность этого принципа состоит в 
утверждении, что вблизи состояния термодинамического равновесия 
скорость необратимого процесса прямо пропорциональна термодинамичес­
кой силе. В нвиболеѳ простой форме этот принцип сводится к Тому, что 
скорость процесса пропорциональна градиенту величины, определяющей 
собой данный процесс. Примера и реализации линейных соотношений меж 
ду причинами и следствиями являются законы 
теплопроводности (Фурье, 1822)
W ** “ Л д го А * ;
диффузии (Фик, 1865)
Уі ~  -  7>і yxadCr,  (01.83)
электропроводности (Ом, 1802)
і = -  ае q ta d -y  • 
внутреннего трѳнил (Ньютон, 168?)
1(0■
Здесь д  -  коэффициент теплопроводности,
2) -  коэффициент диффузии, . 
де -  удельная электропроводность,
^  -  коэффициент вязкости,
^  -  плотность тока,
CJ -  скорость течения жидкости.
При более строгой формулировке принципа линейности, как показал Он- 
загер , следует принимать во внимание не просто градиенты температу­
ры, концентрации и т .п . ,  а соответствующие термодинамические силы 
Хі , пропорциональные градиентам.
В частности, для теплопроводности
X t * - 4 ? W t ,
дня диФФузии
Xgy. * ( ~ ~  ) и Т . П .
Если в системе действует одновременно несколько сил, то про­
стое соотношение (111.82) должно быть усложнено. Действительно, как 
уже отмечалось, различные потоки связаны друг о другом, т .е .  каж­
дый поток является функцией не одной силы, а всех действующих сил, 
которые вызывают необратимые процессы. Поэтому принцип линейности 
(уравнение связи между потоками и действующими силами) в общем слу­
чае следует записать в виде
й  =  . (ш-84)Щ **
Здесь п. -  число различных сил, вызывающих поток
Другим важнейшим соотношением неравновесной термодинамики яв­
ляется принцип (теорема) взаимности Онзагера. Согласно этой тѳо -  
реме, в пределах справедливости линейного приближения коэффициенты 
Онзагера должны удовлетворять условию симметрии:
г
Х ц  = . (Ш.85)
Если сила X; вызывает поток в то и равной мере и сила
Хк должна вызывать поток . Другими словами, матрица ки-
нѳтических^козффициѳнтов^симметрична^ Теорема взаимности Онзагера 
может быть доказана на основе принципа микроскопической обратимос­
ти или методами статистической механики при анализе затухания флук­
туации в системе вблизи термодинамического равновесия. Позднее мы 
рассмотрим одно из доказательств.
Пусть в системе действуют четыре обобщенных силы X* , Xg f 
Хъ , X* , в результате чего в системе возникают четыре по­
тока, вы зываете не только своими собственными силами: ,
При этом феноменологические коэффициенты могут быть
представлены в виде матрицы:
Здесь первый индекс характеризует 
поток, а второй -  действующую си- 
лу.
На главной диагонали матри­
цы находятся прямые феноменологи­
ческие коэффициенты 
( при L -  /С ) .
Зависимость потока сорта і от сил сорта к харвктѳ «г
ХѴ %Ъ\
Хл £  *іа
х(і Хяі у к
ризуют перекрестные коэффициенты Хщ = Хкі  (при L Ф К- ).
Однако существуют ли реально все перекрестные коэФфициенты, 
заранее неизвестно. Наличие элективных связей между двумя нерав­
новесными процессами, как правило, может быть установлено лишь при 
помощи опыта.
Упрощение при рассмотрении эффективных связей за счет априор­
ного уменьшения их числа возможно в результате использования прин- 
^ГЯ_симметрии_ПхКюри: "Макроскопическое явление в системе не мо­
жет иметь больше элементов симметрии, чем породившая его причина". 
Или по-другому: "Связь возможна только между явлениями, имеющими 
одинаковую тензорную симметрию".
Например, химическое сродство (являющееся скаляром, т .е .  тен­
зором нулевого ранга) не может вызвать векториальный тепловой по -  
ток и соответствующий коэффициент связи пропадает.
Сл< 7ѳт иметь в виду, что соотношения взаимности Онзагера 
спріведливы при следующих ограничениях.
1. Система однородна и изотропна.
2. Внешние силовые поля неизменны во времени.
3. Электр :ческая или магнитная поляризация материи отсутству­
ет .
4. Для вращательных движений можно пренебречь силой Кориолиса 
(по сравнению с центробежной силой).
5 . Для электрических явлений сила Лоренца, действующая на дви­
жущиеся в магнитном поле заряды, пренебрежимо мала.
6 . Необратимые процессы протекают в состоянии, близком к рав­
новесному (в  так называемой линейной области).
Однако согласно Пригожину и Глонсдорфу, требования симметрии 
по отношению к связям неравновесных процессов становятся недействи­
тельным в так называемой нелинейной области, т .е .  в области, где 
соотношение (ГО.84) не выполняется. FJpn этом становятся возможными 
процессы и связи, нарушающие симметрию. В дальнейшем мы будем рас­
сматривать только линейную область.
На частицы системы, находящейся в центробежном или магнитном 
поле, помимо основных сил (центробежной или электрической) действу­
ет еще сила Кориолиса или, соответственно, магнитная составляющая 
силы Лоренца. Последние силы направлены перпендикулярно мгновенному 
направлению движения или, соответственно, направлению магнитного по­
ля и пропорциональны скорости частиц.
При этом состояние системы характеризуется следующими особенно-
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стями.
1 , .Паже в первоначальной изотропной системе в центробежном 
или электромагнитном поле возникают направленные процессы. Поэтому 
входящие в диссипативную функцию потоки и силы нужно разложить на 
составляющие и сформулировать феноменологические законы отдельно 
для этих составляющих, как и для анизотропных сред.
2. Феноменологические коэффициенты S fiк. являются функциями 
угловой скорости СО1 и, соответственно, магнитной индукции
В общем случае соотношения взаимности Онзѳгера являются следствием 
принципа_микроскопической обратимости, который утверждает, что 
если в момент времени t  в механической системе поменять все 
скорости на обратные (т .е*  изменить направление потоков в нашей тер­
минологии), то все процессы пойдут в обратном направлении черев те 
же состояния, что и в прямом. Для с хранения принципа микроскопичес­
кой обратимости в центробежных и магнитных полях при обратном отсче­
те времени должно быть изменено на обратное также направление цент­
робежного и магнитного полей. При этом
ЗСск(со') =  ) *
* і < ( В )  *  . ( ш , 8 6 )
Наконец, значительное усложнение аппарата происходит при пере­
ходе к анизотропным средам, какими прежде всего являются кристалли­
ческие вещества. Вследствие периодичности, закономерности и симмет­
рии внутреннего строения в кристаллах обнаруживается ряд свойств, 
невозможных в изотропных телах. Как правило, вследствие аниэотрогтии 
свойств кристаллов явление, вызванное в кристалле каким-либо воздей­
ствием ( т .е .  реакция кристалла на это воздействие), не совпадает по 
направлению с этим воздействием.
Взаимную связь между воздействием, способным изменить какое- 
либо свойство кристалла, и достигнутым эффектом, т .е .  измеряемым 
явлением, можно представить в виде соотношения
Явление (эффект) =* свойство х воздействие. 03.87)
Бели воздействие и вызванное им явление изотропны (скаляонн), 
то и соответствующее свойство к р и с т а л л а  и з о т р о п н о ,  т .е .  скаляпно. 
Скалярные величины (тензоры нулевого ранга) не меняются при пере­
ходе от одной системы координат к другой. Таковы, напркмег, месса 
W- , плотность р , текпепатупе Т , теплоемкости
И Ср 
другие.
внутренняя энергия лс , энтропия 5 и некоторые
Еоли пои изотропном (скалярном) воздействии на кристалл возни­
кающее явление имеет векторный характер, то соответствующее свойст­
во кристалла векторное. Ток, в кристаллах 10 полярных классов воз -  
можен пироэлектрический эффект: под воздействием однородного изме -  
нения температуры (окаляп) кристалл электризуется, возникающее элек­
трическое поле характеризуется векторов поляризации $  :
1.80)
Он О а о *  і
0<* * о .. O n о ,*
0 „ 0 « о»»
где К -  коэффициент пироэлектрического эффекта также является 
векторной величиной. Вектор (тензор первого ранга) вполне определя­
ется тремя его компонентами по о^ям координат.
Свойства кристалла, связывающие воэдействие и явление по соот­
ношению (1Л.Ѳ7), могут описываться также и тензорами второго, третье­
го и четвертого ранга. Тензор второго ранга О щ . имеет 9 (З2 ) 
независимых компонент:
(Ш .89)
В общем случае число таких компонент равно 3 , где О. -  ранг
тензора.
Симметрия физичѳокого свойства неметаллического вещества тесно 
связана с кристаллографической симметрией этого вещества, именно с 
его точечной группой (классом) симметрия. При этом чем ниже симмет­
рия кристалла, т»м сложнее анизотропия его свойств. Очевидно, изме­
рить Фиэичѳскоѳ свойство у кристалла несравненно труднее, чем у изо­
тропного тела. Для свойств, описываемых тензорами высшего ранга, за­
дача бнла бы неразрешимо трудной, если бы не симметрия кристалла: 
благодаря симметрии многие компоненты тензоров оказываются равными 
друг лоугу или обращаются в нуль. Кроме того, существенное упроще­
ние достигается благодаря законам термодинамики, а также из-за  сим­
метрии самих тензорных свойств.
Так, в тензоре четвертого ранга имеется = 81 независимая
компонента. Примером могут служить упругие константы кристалла, ко­
торые составляют тензор четвертого ранга. Однако 81 измерение упру­
гих констант производить не приходится. Симметрия тензоров деформа-
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ции и напряжения сокращает число компонент тензора упругости с 81 
до 36, из законов термодинамики следует равенство ряда компонент,
вследствие чего число их уменьшается до 21. Далее вступает в силу 
симметрия кристалла. Лишь в классах 1 и Т триклинной сингонии 
коэффициенты упругости включают в себя 21 компоненту. Нем выше сим­
метрия кристалла, тем меньше число независимых компонент. В кубиче­
ской сингонии их всего три.
Таким образом, аппарат неравновесной термодинамики дает два 
важнейших соотношения.
1. Термодинамическое
<\) =  T<rs = > 0  . . (Ш.80)
2 . Феноменологическое
й  = І ;  X ; -X*. . (Ш .84)*•1
г ,
В качестве примера рассмотрим приложение этих уравнений к двум 
одновременно протекающим неравновесным процессам, для которых фено­
менологические уравнения запишутся следующим образом:
3 2ff# + Х * Х , }
8 ХД| • ХА ♦ х  гг ха .
В этом случае уравнение для скорости возникновения энтропии
ѵр -  Т Gj * Kj * Хд ^  0  . .
Если для определенности совместно рассмотреть теплопроводность и 
диффузию, то коэффициент X u  будет характеризовать термодиффу- 
зию, т .е .  появление градиентг концентрации в первоначально одно -  
родной среде под влиянием градиента температуры . После подстанов­
ки
Ч' = Т<5* -  Х „ х }* (Х л *JC «)x,xe * j f e xJ > 0 .  (И.90)
Неравенство (Н.РО) может быть в общем случае удовлетворено при сле­
дующих значениях £  :
1) 3£Ѵ| > 0  , Х ц  > 0  f так как X А > О и X* > О ;
2
2 )(ЗС,і+ к %л2 , так как сумма первого и
последнего членов должна быть больше второго. Последнее хорошо вид­
но, если сопоставить уравнение (01.90) с квадратом с у м м ы ,
*  * « х * + * .* »  х /  .
Следовательно, прямые коэффициенты и положитель-
ны. Перекрестные коэффициенты ЗС* и с£ц могут быть и поло -  
жительными и отрицательными. Зто согласуется с опытом: коэффициен -  
ты теплопроводности и диффузии всегда положительны. Коэффициент же 
термодиффузии определенного знака не имеет.
Ш» Применение термодинамики неравновесных процессов
Химические реакции (общие принципы)
Рассмотрим химические взаимодействия в идеально газовых сме -  
сях или разбавленных растворах. Такие химические реакции являются 
наиболее простыми из различных естественных процессов, поскольку 
они не связаны о процессами переноса, а изучаемые при этом системы 
можно считать гомогенными и изотропными. Потоки в этом случае на -  
правлены к состоянию равновесия и протекают не в-пространственных 
координатах, а в координатах состава системы /t;  или Nl (чис­
ла-молей или частиц сорта і ) .
Скорость возникновения энтропии, связанная с неравновесно про­
текающими химическими реакциями
Рассмотрим при р » const и Т = const некоторую отдельно 
взятую химическую реакцию (И .7)
Т ^ В ,  - о  .
которая описнвается уравнением (Ш.8)
)^ft' В +  ^  ^ •
В случае отдельной реакции в закрытой системе
£  * Т * А Ч > 0XUUL ѵ
Выразим скорость суммарной реакции из основного постулата хи­
мической кинетики
• С ^ - к  СІ* С І ^  =
-  Jb  T  C ^  c i '" »
= к-Св c ^ / -  |r -  c ^ T q f /  “
-  • ( і у л )
-  скорость прямой реакции,
-  константы скорости прямой и обрат­
ной реакции,
-  произведение концентраций участни­
ков реакции в некоторый произволь­
ный момент времени, когда состояние 
равновесия еще не достигнуто.
А выразим при помощи уравнения изо -
' A —  ' f l i A  -  - ( ' М *  + Ѵ - « . - ѵ* А  "  М * ) ~
*  Я Г ^ /Г с  —  6г. П *  ) - R T & .  — тр - • (1У .2)
О
Здес> ІІТ Кс — — ^ijL i % где у # / 7 -  химические потен­
циалы в стандартном состоянии, а Кс константа равновесия.
Иг (!У .2 ) П Й „ л / А \
ПСі -  Кс 2Х р(- ТГг /
Тогди гэсле подстановки в (1У.1)ч
Здесь 'й Г = 'Г  С *
_ \)і п^гѵ.
Псі '  т : »  c f
Химическое сродство 
термы химической реакции
\$ t«  i J / / * *  £  ■ Kc $ ) ]  . .  ( 1У.З)
Проанализируем уравнение (1У.З) для предельного состояния -  состоя­
ния равновесия. При равновесм tif? * О и А = 0  , В этом
случае кс * , в | - | ( (  = 1 .
Тогда уравнение скорости принимает вид
nfv  *  і*Г[і -  e x p ( -  £ f ) ]  t (1У.4)
что также справедливо для любого неравновесного состояния. Показа -  
тельная функция может быть разложена в степенной ряд
Если система близка к состоянию равновесия и химическое сродство 
мало* так что
Т  з  I \
I (IT I » 70 можно ограничиться первым членом раз­
ложения ѳ х р ( ~  j f t f )  *  i  -  J[f  .
Отсюда скорость химической реакции 
Т  А
Vft  585 Ч» " J f  '  (1У.5)
где ^  -  скорость прямой реакции в со­
стоянии равновесия, а -  равновесные концентрации участии -
ков реакции.
Принимая во внимание, что применительно к химическим реакциям
bSyf S -  # а Д  X X4t*u. ,
уравнение (1У.5) можно рассматривать как феноменологический закон 
для линейной области вида (Ш.82):
3 | >  V х *
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hSv  =  Х А  f ( іу .б )
где феноменологический коэффициент
X  =  - j p f -  • (1У.7)
Из (1У.7) следует, что >  О (всегда),  зависит от температу­
ры, количества и активности катализатора и равновесных концентраций 
исходных веществ CL . А
В другом крайнем случае, при условии » напри­
мер в начале реакции, когда C R и равны нулю, величи­
на скорости
К  -  ч ,
т .е .  вообще не зависит от сродства.
Таким образом, вблизи равновесия для химических превращений 
справедливы линейные соотношения между величинами скоростей и срод­
ства. Вдали от равновесия приближенное равенство (ІУ.6)  уже нару -  
шается и необходимо пользоваться более строгим выражением (1У .4).
ГС*2* Последовательно-параллельные химические реакции
По-прежнему рассмотрим химические реакции в одной изотропной
фазе.
Случай 1. Две последовательные реакции, выражаемые линейно 
независимыми уравнениями, следовательно, не связанные неяду собой 
принципом взаимности Онзагера:
в і  с ^  Ъ . (1У.8)
В условиях, близких к состоянию равновесия, для (1У.8) можно запи­
сать:
I ~ёт~~ I<с * » I ~гг
Ta/j “* сіСт I * A 7 9 ІАІ д ~  ^ 1 5  A n «
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Прямые феноменологические коэффициенты
_ nil,о v/> Vfi.o
* 1 1  -  & Г > * i i  *  “ S T  •
Перекрестные коэффициенты іСг * = ^ f£  = 0  и связь между
реакциями 1 и П отсутствует.
Случай 2. Ряд последовательных реакций при отсутствии .связи 
между реакциями ( £  ^  * О при I ф ^  ) .
Л 1 Л a S 4 5 \
В • • • ж  У . (1У.9)
Пусть соблюдены условия І т * Н  « 1  , ( t  = 1 , 2 , 3 , , г ) .
Тогда для каждой стадии Vfv . -  Х  ( і =  4 , 3 , 3 , г) .
Если не рассматривать отдельные экспериментальные стадии (они могут 
быть неизвестны), то суммарное сродство для реакции
в
будет складываться из величин сродства ее отдельных составных реак­
ций:
А = А* + Аа + А 3 + ,#' - * А г — ^ A L .
Если промежуточные продукты С, 2 ) ,0 ~ .  неустойчивы, например 
являются свободными радикалами или атомами, то для квазистационар- 
ного состояния
Ч і  * Ч ,  = Ч г ,  =  • • • = Ч г ,  *  Ч г
или
Ч  = X# A t -  Ч і  ^  ft =с ’ =  •
О т с в д а
A *  А ,+ А ,+  —  + Аг = ^  +  + =
Введем обозначение ^  X. e- JL
Тогда 7лГѵ = ^  А . -10)
Таким обраэом, общая (наблюдаемая) скорость реакции про­
порциональна сродству А общей реакции В ^  . Существен-
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но, что при этом может реализоваться соотношение
1 -1 »  j (сродство химической реакции доста-
* » точно велико).
Важно только, чтобы для элементарных стадий выполнялось соотношение
|~ Т Г І  <<: 1 •
Случай 3. Связь оеакций при взаимных превращениях веществ. в
идеальной, гомогенной, замкнутой системе постоянного объема. Пусть 
три вещества способны к взаимным превращениям по схеме
S X  (1У.11)2) С
Тройную мономолекулярную реакцию (1.У.П) можно формально опи -  
сать двумя различными способами:
а) по схеме линейно независимых реакций
реакция 1 & ^  ' ь
реакция 2 С ^  2) f (1У Д 2)
которая соответствует (формальному описанию макроскопических измене­
ний с помощью математически независитліх уравнений реакций.
б) по схеме линейно зависимых элементарных реакций
( 0 . 1 3 )
реакция I В -S* С
US-
реакция I С у Ъ
реакция 1 О ь
Из ЦК. 12)и (1У .13) следует
_ 4 К» _
(it - v i t = u fx - гьГ.і
_ М .  _  
d t 4 - vSt = 1аГ3
c ite  
d t  ' - U , = тд/,у
( 0 . 1 4 )
К/» .
~ получим
А ш  -  А с  -  А < =  А і  ,
А с  -  А с  -  Л. -  А* . (1Ул5)
yU-ъ " * *  _  (А і  t  А а) ~  А*і ,
Для схем реакций (1У.12 и 1У.13) можно записать два вида зна­
чений потоков (скоростей реакций) и сил (величин сродства):
Ыі ; ѵ!г ) Аі , Аа ; 
і ; А-  ^ А ^ .
Согласно Пригожину, при переходе от одного ряда потоков и сил 
к другому скорость возникновения энтропии остается неизменной:
Тб'кщс. * 4  А* + Ч А * ~  Wx Ai ♦ u f a Af  +itf0 As . (1У.16)
При хи і$ич ѳс к о м_ре вно в ес ии, согласно основным законам термоди­
намики и химической кинетики, скорости реакций и значения сродства 
всех линейно независимых реакций обращаются в нуль
1#і * 0 ,  * О 1
Аі =0/ А| -О  /
при равновесии
(1У.17)
Отсюда, учитывая (1У.14 и 1У.15), получим 
WI *'Uf5 *'Uf§ )
Aj=0 Aj 'О А --0  j  ПРИ равновесии и (1У.18)
Условия (1У Д 7) и (1У.18) указывают нем независимость чисел молей 
Л-& • і от времени, а при V -  COrvSt на неза­
висимость от времени мольных объемных концентраций Св , Сс ,
с* ;
Для выполнения общих термодинамических условий равновесия не­
обходимо не только соблюдение равенства (1У.18)
ѴІТ -  * Ы,Е ,
требуется еще, чтобы скорости Wx f ЛХІг, , Ъ!$ элемен­
тарны:' реакций при достижении равновесия одновременно все станови­
лись равными нулю. Воспользуемся принципом детального равновесия 
(Фаулер, 1929), который, в свою очередь, является следствием прин­
ципа_микроскопической_ обратимости (Толмен, 1924). Согласно этим 
принципам, в равновесной системе любой элет^ентарный процесс проте­
кает с одинаковой скоростью в обоих направлениях. В рассматривав -  
мом случае это означает, что
Щ = 0  } ѴГ? -  О , ѴІё * 0  . (1У.19)
Другими словами, принцип детального равновесия исключает возможность 
циклического превращения
, в .
я
которое не противоречит соотношению ( 1УД8 ), но противоречит уело -  
вию (ДУ .1 9 ).
Покажем, что принцип микроскопической обратимости однозначно 
связан с принципом симметрии кинетических коэффициентов Онзагера.
Для реакций 1, П,Ш (уравнения 1У.13) по аналогии с (1У.1 -  
1У.З) из основного постулата химической кинетики могут быть записа­
ны соотношения
0 U i «  Ц  ‘ е * И - i f ) ] *
W t ~  1 *4 ( 1 1  ■ б х р ( -  T c f  ) 1  ,  ( 1У . 20)
Щ  » гіъ [і-  к с(ф, * ехрС- .
При равновесии (1У.18) Ат , А  ^ - 0  , = 0  #
а вследствие реализации принципа микроскопической обратимости (1У.19)
В результате выражения Vfj , іаГд , (1У.20)
упрощаются:
TjJ j  -  i S ' i t l -  е * Р І ~  - j f f ) ]  .
О?
Ч  -  Wi[ 1 -  exp (-  ^ ) ]  » ( 0 . 2 1 )
= ^ [ 1 -  ек.р( -f f ) ]  .
При достижении состояний, близких к равновесным, можно полагать
І т г И < < , :
Тогда, разлагвя экспоненциальные функции (1У.21) в ряд и ограничи­
ваясь первым членом разложения, запишем
г т  ' А 3 ; Ч - *  Т (1У.22)
С другой стороны, для скоростей и значений сродства линейно незави­
симых реакций (1УД2) из соотношения (ІУ Л З, 1УД4, 1УД5 и 1У.22)
следует, что
, t л, _  іАг д уЬ$ . _ а ѵГо^  »
-  ТаГі Ы д  -  я т  А і  Z T  А й -  е т  A *  R,T
1lf , fvJav , bSoi + . .
Та/, * V'i -Mg = j r  Ai +  g f  A ,
или в обобщенном для (феноменологических законов форме
тіГ< s  * А* A j f 2з )
Vfi = X 21 + *^2 •
Причем выполняется соотношение взаимностей 0 н за г ера
т .е .  реакции 1 и 2 ( 1У. 1 2 ) в действительности связаны друг с другом 
через равные перекрестные коэффициенты, в данном случае отличающие­
ся от нуля,
Явления переноса и проблемы преобразования сил 
и потоков
Согласно (ПІ.7В) -  (111,80), при наличии потока теплоты и вещест­
ва
У -  тег* = =
=  W ( - - e f ^ ) + ^ j > ^ i ( F l - T ^ « M t ^ ) ^ 0 .  (1У*24>
Отсюда термодинамическая сила, вызывающая перенос вещества 
і -го сорта в многокомпонентной системе (ее  иногда называют хими­
ческой или диффузионной силой) в случае изотермического процесса 
( Т -const  ) в отсутствие внешних сил ( ) будет равна
X. -  ~ ( q w iA ) r  , (1У.2Б)
т.е .  определяется изменением химического потенциала і  -го ком -  
понѳнта, а не разницей концентраций, как это следует ив первого за­
кона Фика (Ш.83).
При одновременном действии градиентов температуры и химичес -  
кого потенциала
* i e T y ^ ) - - {,3wdf i l + T i 1UULT • {ly>26)
Однако в зависимости от характера реиаемой задачи выбор выра -  
жений для обобщенных сил и потоков могсег быть осуществлен по-разно­
му. Преобразование от одних сил и потоков к другим, ос гласно Приго- 
жину (1967), следует проводить на основе соотношения
у . т ъ - з р д х і  , (1У.27)
так, чтобы скорость возникновения энтропии осталась неизменной.
В частности, при решении ряда задач силовой Фактор
( ~  ^  ) , обеспечивающий диффузионный поток
[ , следует преобразовать. Это связано с тем, что, с
одной стороны, силовой фактор содержит аддитивную постоянную ylt?  
в выражении химического потенциала, что не позволяет численно вы -  
числить величину силового фактора: ѵ
ywL q t o d yuuL T .
С другой стороны, в выражении (1.У.27) тепловой поток W  вклю­
чает поток собственной энтальпии частиц и поэтому не совпадает с 
экспериментально измеренным потоком тепла У  :
W  ж ^твРмо *
где k i  -  парциальная энтальпия компонента і ,
-  энтальпия, переносимая диффузионным потоком ве­
щества.‘ и ■
В результате выражение (1У.24) может быть преобразовано к виду
V  = Т ~  ^тврмо(" (Fc~ ^ gtadT-Tgtoif^)/ 1У.28)
Воспользуемся для дальнейших преобразований термодинамическим 
соотношением
d ( f - )  -  -  cLT . (1У.29)
Здесь ( d yA i ) T -  дифференциал y U L при T ^ const ,
hi  -  парциальная удельная энтальпия компонента і
Таким образом, первый член правой части (1У.29) отражает изменение 
, происходящее независимо от температуры, например за
счет изменяющейся концентрации. Второй член характеризует темпера­
турную зависимость.
Для непрерывных систем уравнение (1У.29) при делении на эле -  
мент длины d t  принимает вид:
угоиі =  - f  ( y v x d j l i )'♦ К і 0 іи и < (4 )  =
= 4 - ( g-uMtyo.- )T — 4 * T • ( 1У.Э0 )
Тогда окончательно уравнение (1У.28) можно представить в форме:
У '  (перенос) ~ ^тврмо (_S 2 T ^ I)  + ^ В Л і |Ф ~ ( р м м * А К ]  . И У .31)
Здесь силовой Фактор, соответствующий диффузионному потоку 
3 » ;  =  _рі Лі ,
принимает вид
(1У.32)
где векторная величина А *  является диффузионным сродством ком­
понента L
По существу, в результате преобразования сил и потоков для 
неизотермического процесса удалось ввести новую диффузионную силу 
такую же, как для изотермического, описываемого уравнением (1У.25) 
(с  точностью до внешней силы Fi ) .
Диффузия в поле внешних сия
Из термодинамики неравновесных процессов следует, что движу -  
щей силой диффузионного переноса является градиент химического по­
тенциала, а не просто градиент концентрации, как этого требует за ­
кон Фика.
Этот же вывод может быть сделан но основе использования поня­
тия термодинамической активности (XL компонента реального рас­
твора. Если в двух точках раствора активность <XL различна, то 
различен и его химический потенциал, ибо
y U L =  у * - ®  -*• кт С п а с f
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где уЛіі -  химический потенциал компонента. і в стандартном 
состоянии, эависящий только от температуры.
При переходе атома і -го  сорте из первой точки во вторую 
будет производиться работа, равная убыли свободной энергии Гиббса 
(в расчете на одну частицу): — Д у # і  .
Работа является произведением силы на пройденный путь, поэтому
A s  ,
В пределе, когда 0 ,  q x a d ^ l i  , что в расчете на
одну частицу тождественно урагчению (1У .?5),
Под воздействием оилы X і атомы приходят в направленное дви­
жение со средней скоростью < V». > Хі *  X -L , где -
подвижность ионов, т . е .  их скорость под действием единичной силы. В 
рзэультатѳ возникает диффузионный поток, плотность которого состав­
ляет
3 . * Сі< tfi > * , *  СіХЦХі *  -  u t Ci y i a c t j L L  ,  (1У.ЗЗ)
где CL -  концентрация L -го  компонента.
Плотность диффузионного потока имеет размерность
[  ат. /см^ .сек ]
Введѳи понятие о коэффициенте активности — -^4 и
подставим в (1У.32) значение химического потенциала. При Т = c o n s t 
qraotyUi  *  XT y r a d  &v CLl -
KT(yuut&iCi* i%&jdLfn)fi) = K T f u u t ( k C i ( i +  фЪьСі) •
Окончательно
(1У.34)
Сравнмвы полученное выражение с первым законом ФикаУі - - tjxacLCi f 
видим, что коэффициент диМіузии
Л  =  UiKT{ + ) . (1У.36)
Этот результат был впеовне получен Даркеном.
Анализ формулы Даркѳна показывает, что для идеальных систем, 
когда Ъі const »  і  , выражение для коэффициента диффу­
зии упрощается и между коэффициентом диффузии и подвижностью су­
ществует линейная связь:
Л і  =* tCi КТ . (1У.36)
Последняя формула впервые была получена Эйнштейном и Смолухов- 
ским. Очевидно, что уравнение (1У.36) справедливо для бесконечно 
разбавленных систем, когда (ftcuLCi — О . Наилучшим образом
это услозие реализуется, когда Л 4- *  Я*  -  коэффициенту изотоп­
ной диффузии, где і * -  радиоактивный изотоп одного из основных
компонентов диффузионной среды. В соответствующем диффузионном опы­
те атом t  * движется практически в постоянном силовом поле.
С другой стороны, уравнение (1У.35) показывает, что коэффици -  
ент диффузии в реальном растворе зависит не только от кинетического 
фактора -  подвижности г ц  , но и от термодинамического -  коэф­
фициента активности.
Множитель в скобках в выражении^(ІУ .Зб) может приводить к диф­
фузии против градиента концентрации, если
Это так называемая восходящая диффувия или диффузия "в гору” .
Если поток вещества возникает в результате двух причин -  гра -  
диента концентрации и дополнительной внешней движущей силы F С f 
то первый закон Фика следует записывать в виде
Э[ = -Z > LgxatCi + Сі <  1/i > F i  . (1У.37І
Средняя скорость, приобретаемая частицей под действием внешней силн 
Fi , равна
< > f »  Fi
Тогда
Уі- - » і. f t a d - C i + . ( i y . 3 8 )
Сопоставление уравнений (1У.34) и (ІУ.ЭВ) вновь приводит к уравне -  
нив Эйнштейна (1У .36). Кроме того, из равенства вторых слагвеѵых 
следует, что в реальных растворах появляется добавочная сила
Fi я -  - . (1У.39)
Эта сила передает влияние на поток градиента собственного потенци­
ала поля кристалла, в котором движется диффузируюіций атом. Такого 
градиента нет при самодиффузии. Им можно пренебречь, если раствор 
бесконечно раабавленный или идеальный. Однако для неидеальных рас­
творов его влияние может быть весьма существенным. В процессе дшф- 
фузии окружение атома меняется , и если взаимодействие движущего 
атома со всеми окружающими нельзя считать одинаковым, то меняется 
его "эффективная" подвижность.
Следовательно, необходимо отличать так называемую эффективную 
(по терминологии Маннинга) движущую силу диффузии
Fi * -  Ьѵ Hi
от концентрационной движущей силы 
— fxaxL f 
которая коррелирует с энтропией смешения.
Рассмотрим энергетические диаграммы ( а ) ,  концентрационные про­
фили (в) при диффузии атома без внешних сил (1) и с внешними сила -*
Р ис.10. Энергетические диаграммы и концентрационные профили при 
диффузии.
Исходная концентрационная кривая во всех случаях отвечает диф­
фузионному образцу типа "сэндвич".
Скачок атома при диффузии -  термически активируемый процесс. 
Атом в процессе скачка преодолевает энергетический барьер. В отсут­
ствие внешних сил барьер для скачка симметричен. Энергия, затрачи -  
ваѳмая на перемещение атома из некоторой плоскости (позиции) в со -  
седнюю слева или справа, в среднем одна и та же. Следовательно, оди­
наковы вероятности и частоты таких переходов. Тем не менее диффузи -  
ониый поток возникает потоку, что число диффундирующих атомов меня­
ется по координате £  • -  g to x t  С *  О в Этому ооответст -
вует член -  &L дхххЫ. в уравнениях (1У.37) и (1У .38).
Концентрационная кривая с (£)  по мере диффузии симметрично 
размывается. Ее центр остается в точке £  -  О
Появление внешней силы приводит к нарушению симметрии барьера. 
Вероятность, перехода в направлении действия силы больше, чем в об­
ратном. Симметрия концентрационной кривой нарушается, ее максимум 
вдвигается.
Такое определение понятия "внешняя сила" позволяет включить в 
іиоло внешних сил наряду о электрической, силой тяжести и др. так- 
іе силу, отражающую изменение взаимодействия между частицами вслед- 
ітвие изменения состава неидеального раствора.
Второй член в правой части уравнения (1.У.37). описывает случай 
диффузии частиц в потоке жидкости или гаэа или при смещении р іетки 
:ак целого со скоростью 1f K (вследствие эффекта Киркендалла).
^скольку в этом случае добавочная скорость, которую приобретает 
:астице любого сорта, одна и та же, иногда выделяют эту часть пото- 
а отдельно и записывают уравнение (ІУ .37) в измененном виде:
3  =  -  2), q u id  CL + fi + CL . (1У.40)
ели роль внешней силы выполняет электрическая сила, то
Fiau =  -  Z - e  (}ШСІІ> 9 (1.У.41)
де %і -  электрозалентность иона, 
е  -  заряд электрона,
-  потенциал электрического поля.
В этом случае, если учоМ- СL ~ 0  , согласно (1У.Э8),
tf.-e  c't<tfi.>Fi =  C i U i F i ^  =  - Z i e c . w . -  ( 1У.
то
Плотность электрического тока j  , переносимого заряжен -  
ними частицами сорта і , ровна произведению потока частиц
(1У.43)
(1У.44)
(1.У.45)
В последнем случае -  подвижность заряженной частицы,
В электрохимии это средняя скорость движения при единичном градиен­
те электрического поля,
Подвижнооть связана с абсолютной подвижностью
U L и соотношением
n L е  .( іу .4 б)
Бели процессы диффузии и электропереноса компонента сорта 1 
могут в некотором веществе осуществляться одновременно, то, соглас­
но принципам линейности и взаимности, они будут налагаться (влиять) 
друг на друга.
<Г.
У*  *  -  * * g t o d ^ t a d  f  ,
S , -  » -  (jjxad 1». (1У.47)
Значения диагональных кинетических .коэффициентов легко опреде­
ляются иэ следующих частных случаев.
а; Подвижные частицы оорта і  не несут заряда: 38 О
или j W .  у  = о  , т .е .  j. =  0  . Тогда j W / l ;
или, принимая во внимание (1У .32),
. -и; * та  ° і
- U A  -   кт 3  ’ (1У.48)
б. Градиент химического потенциала ^ г а d j l i  — О . Прило­
жение электрического полл не сопряжено с заметным переносом массы 
( £ л - 0 )  . Т о г д а  й  =:*.• =  О , а 3z = Z i ej .  =
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на их заряд:
или, в соответствии о законом Ома,
} -  -  Д  g t a d  f  , 
где б і  -  удельная электропроводность. 
Отсвда ^  -(aftCJ* «іИі
= -  * ta (jfUUi .
Учитывая (1У.43 -  tY .45), получим
=  * i e c i u ; . (*y -49)
В общем случае, когда перенос массы и заряда взаимосвязан, система 
уравнений (1У.47) иояѳт оыть переписана следующим образом:
О, ~  Ч г  -  х п і> ,
Д  = -  Х„q -o x d ^  -  % ё  
Потоки Уі и У* взаимосвязаны. Зсяи объем образца 
не изменяется, то
Л  + -  о  .
Это условие должно соблюдаться при всех , т .е .  при всех
— qxacC yU L и — дххі^ ¥>
Отсюда £ „  ♦ =* О , а
£ *  + * п  = О .
Тогда
Ч> __   у»   ЯіСі
*-н -  r r  f
а r  = _ r  ^ _ - 6 L
Принимая во внимание соотношение взаимностей
ш • Ж'- а1 >
получим известное уравнение Нернста-Эйншгейна, связывающее количе­
ственные характеристики процессов диффузии и ионной электропровод­
ности:
2>і Сі _  б;
к г ~  х * (1У.50)
Аналогичным образом может быть установлена взаимосвязь между 
диффузионными потокам в более сложном случае, например при диффу­
зии о то мо в двух сортов и вакансий [  11, 1 2 І
Ш»5. Стационарные состояния.Принцип Минимума производства 
энтропии Пригояина-Глансдорфе
Стационарные состояния, т .е .  состояния в которых свойства 
систем не зависят от времени и поддерживаются постоянными в резуль­
тате внешних воздействий, играют большую роль в химии и биологии. 
Поэтощу вопрос о специфической особенности стационарных необратимых 
процессов, отличающихся от нестационарных, являлся предметом неод -  
нократного обсуждения.
Конкретно он заключается в установлении физической величины, 
которая при стационарном процессе имела бы экстремальное значение; 
подобно тому как равновесное состояние характеризуется максималь­
ной энтропией.
Ответ на этот вопрос был дан Онзагером в виде принципа наи -  
меньшего рассеяния энергии и независимо Пригожиным и Глансдор -  
фом в виде принципа минимума производства энтропии: "Стационарное
состояние, в котором происходит необратимый процесс, характериэу -  
ется тем, что скорость возникновения энтропии имеет минимальное 
значение при данных внешних условиях, препятствующих достижению 
системой равновесного состояния”.
Следует вамѳтить.что принцип минимума возникновения энтропии 
непосредственно следует из принципе минимума диссипѳпии энергии Он- 
эагера в стаиионарном случае. Принчип минимального возникновения 
энтропии справедлив только тогда, когда кинетические коэффициенты 
аС постоянны и удовлетворяют соотношениям Онзагера. Так как 
для реальных систем это в общем случае неверно, то сказанное оз­
начает, что общие градиенты термодинамических свойств по системе в 
целом должны быть достаточно малыш, чтобы допущения постоянства 
феноменологических коэффициентов приближенно соблюдались.
Возможен переход к математическим соотношениям, передающим 
смысл теоремы Пригояина-Глансдорфѳ: ”В любой замкнутой или откры­
той системе, удовлетворяющей соотношениям Онэагера, где макроско­
пическая скорость равна нулю и где локальны© значения свойств 
Т, м А  У пограничных поверхностей фиксированы, ста­
ционарное состояние ( - Ц -  *  0 , * 0 в каж­
дой точке) соответствует минимуму Функции
где Ѳ -  скорость возникновения энтропии во всей системе” .
(1У.51)
В процессе развития системы от некоторого начального состоя­
ния до стационарного состояния скорость возникновения энтропии Ѳ 
постоянно уменьшается (ускорение <  О ) ,
51  - / f f '  = / ? в  IT  + *. • НУ.52)V If
В стационарном состоянии изменение скорости возникновения энтропии 
в системе прекращается, т .е .  ускорение
I f  =0 .а ѳ — . (1У.53)
Из принципа Пригожина-Глансдорфа следует вывод об устойчивос­
ти стационарных состояний. Другими словами, принцип Лѳ-Шательѳ ока­
зывается справедливым не только для равновесных систем, но и в не­
равновесной термодинамике.
В самом»деле, при установлении в системе стационарного состоя­
ния внутренние неравновесные процессы в ней действует в направлении, 
вызывающем понихѳние величины ежесекундного прироста энтропии. Бели 
же система уже находится в стационарном состоянии, то она не может 
из него выйти путем самопроизвольного необратимого изменения. При 
выходе в результате флуктуации из этого состояния в системе возник­
нут внутренние потоки, которые вернут ее в стационарное состояние.
Взаимосвязь физических свойств и явлений в 
кристаллических твердых телах
Дироное применение разнообразных кристаллических веществ в ка­
честве активных элементов различных приборов и устройств основано 
на их физических свойствах и явлениях, возникающих в кристаллах под 
влиянием внешних сил. Поэтому в заключение кратко остановимся на
этой проблеме.
Довольно часто каждое физическое свойство кристалле изучается 
изолированно, вне связи с другими свойствами.
3 действительности свойства кристалла взаимно связаны и под 
влиянием внешних сил возникает не одно, а несколько явлений, слож­
но песплетающихся и взаимодействующих друг с другом*
Іапример, нагревание кристалла способно вызвать не только из­
менение его энтропии и тепловое расширение, но и термоупругие напря-
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женил и электрическую поляризацию вследствие пироэлектрического 
эффекта. .
Воздействие электрического поля на диэлектрический кристалл 
может создать как электрическую поляризацию, так и элект|хюптичес- 
кий и обратный пьезоэлектрический эффекты.
Под действием механических напряжений могут возникать не толь­
ко механическая деформация, но и пьезоэлектрический и пьезооптичес­
кий эффекты,
В свою очередь, одно и то же явление может быть обусловлено 
разными воздействиями и разными свойствами кристалла. 3 частности, 
механическая деформация кристалла может быть вызвана упругостью 
кристалла при механическом воздействии, обратным пьезоэлектрическим 
эффектом при действии электрического поля, тепловым расширением при 
изменении температуры.
Если вернуться к формуле (IB .8 7 ), то взаимную связь между воз -  
действием, епособным изменять какое-либо свойство кристалла, и дос-' 
тигнутым эффектом (наблюдаемым явлением) можно представить в виде 
соотношения:
явление (эффект) * свойство х воздействие. (1У.54)«/
В последних трех случаях деформация рассматривалась как возникающее 
явление. Напротив, когда сама деформация создает пьезоэлектрический 
или пьезооптический эффекты, она является воздействием, вызывающим 
новое явление.
Таким образом,характер причинно-следственной связи определяет­
ся условиями опыта. Изменение условий эксперимента может поменять 
местами пюичину и следствие. Однако между воздействием и возника -  
ющим явлением связь всегда осуществляется через физическое свойство 
кристалла, причем различные свойства проявляются одновременно и в 
сложном взаимосочетании. с
Следует иметь в виду, что эти свойства кристалла могут обла­
дать раэтично»* анизотропией, описываться тензорами различных ран­
гов или скалярами и направления их оптимальных значений не будут 
совпадать. Кроме того/ далеко не всегда можно пользоваться линей­
ным* законами. Учет нелинейных зависимостей (например, в электро­
оптике) [ 10] открывает принципиально новые и сейчас уже широ­
ко используемые физические явления и области применения. Наконец, 
речь пока шла о взаимосвязи равновесных физических свойств кри­
сталлов (рис. 11 ) [ 9 ]
РисЛ Ь Схема взаимосвязи 
равновесных физических 
свойств кристаллов.
Q  -  механическое нап­
ряжение;
£ -  механическая ле -
формация f 
^  -  напряженность
SD -  индукция электри­
ческого поля;
7 -  абсолютная темпе­
ратура;
S -  энтропия.
электрического
поля;
г*.
1 -  упругость
2 -  диэлектрическая проницаемость,
3 -  теплоемкость. А*|
4 -  электромеханические эффекты,
5 -  электротермические эффекты,
6 -  тѳрмоупругие эффекты,
7 -  прямо1» пьезоэлектрический эффект,
8 -  пьезокалорический эффект,
9 -  обратный пьезоэлектрический эффект,
10"* эдѳктрокалоричѳский эффект,
11 -  тепловое расширение,
12 -  пироэлектрический эффект,
13 -  теплота поляризации,
14 -  теплота деформации,
15 -  электрострикация.
Если на рис. 11 заменить символы ф и  jO на Н (на­
пряженность магнитного поля) и В (магнитная индукция), то полу­
чим диаграмму аналогичного видя, которая устанавливает взаимосвязь 
тепловых, механических и магнитных свойств в равновесных условиях.
Очевидно, что переход от равновесных термодинамических систем 
к неравновесным, когда на рассмотренные явления накладываются про­
цессы переноса массы, электричества и теплоты, еще более усложняет 
задачу. Для кристаллических веществ она отчасти проанализирована в
Гв]
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